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1. Potentialmessungen im Quecksilberlichtbogen; 
von Josef Pollak. 
(Ausgeführt mit Unterstützung der Gesellschaft zur Förderung a, 
Wissenschaft, Kunst und Literatur in Böhmen.) 7 
baulin (Hierzu Taf. II, Figg. 1u. 2; Taf. III, Figg. A, B, C.) Mo a 
Der Potentialverlauf im Lichtbogen.') 
§ 1. Einleitung und Literaturübersicht. 
Die meisten Forscher, die sich mit den Potentialverhält- 
nissen im elektrischen Liehtbogen beschäftigten, beschränken 
sich in ihren Veröffentlichungen auf das Potentialgefallé un- _ 
mittelbar an den Elektroden; die wenigsten behandeln auch die = 
Potentialverteilung im Innern. Man begnügte sich da gewöhn- x 
lich mit der indirekt auch den Potentialverlauf charaktersieren- — 
den Formel für die Elektrodenspannung 


(a, 6 Konstante, / Bogenlänge), die schon von Edlund?) 1867 
aufgestellt und von den meisten seiner Nachfolger (so Ayrton 
u. Perry, Frölich, Peukert, v. Lang, Cross u. Shepard, Bi: 
Nebel, Luggin, Dapanhera, Duncan u. Rowland, 8. P. 
Thompson, W. E. Ayrton, Frau Ayrton etc.) im Prinzip 
akzeptiert, wenn auch natürlich erweitert und umgearbeitet 
wurde. 
Die Schuld an der mangelhaften Durchbildung dieses Ge- 
bietes trägt wohl der Umstand, daß man sich für derartige 
Untersuchungen entweder des gewöhnlichen Ze. 
oder eines solchen zwischen Metallelektroden in Luft von 
atmosphärischem Druck bediente, welche allerdings bei den 
kleinen Bogenlängen und den komplizierten Reaktionen an den = 
Elektroden und im Innern nichts weniger, als dazu geeignet sind. _ 
1) Hierzu die vorläufige Mitteilung in der Physik. Zeitschr. 6. CS ee 
p. 277. 1905. 


2) E. Edlund, Pogg% Ann. 131. p. 586. 18 1867. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 19, 15 
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J. Pollak. 
Der erste Versuch, die Potentialverteilung im Innern des 
Lichtbogens direkt zu ermitteln, rührt von Lecher’) her. Er 
benutzte dazu einen dünnen Prüfstift aus Kohle, den er in 
einen Lichtbogen zwischen Kohlenelektroden einführte, und 
dessen Potentialdifferenz gegen die Elektroden er elektro- 
metrisch bestimmte. Lecher stellte so fest, daß das Potential 
des Stiftes sich nicht stark ändert, wenn dieser entlang des 
ganzen Lichtbogens verschoben wird, während es unmittelbar 
an der positiven Elektrode einen Sprung von 36 Volt, an der 
negativen einen solchen von 10 Volt machte. (Der Kathoden- 
fall ist so hoch angegeben, weil in ihm schon das Gefälle in 
der Dampfstrecke mitgemessen war.) Merkwürdigerweise konnte 
Lecher die Spitze seiner Sonde eine ziemliche Strecke senk- 
recht aus dem Lichtbogen ziehen, ohne ihr Potential wesent- 
lich zu ändern. Bei Pt, Fe, Ag und Cu fand sich die be- 
deutende Einseitigkeit im Elektrodengefälle nicht. 

Die Methode Lechers war vorbildlich für viele folgende 
Arbeiten. So wiederholte Luggin?) bald nachher die Ver- 
suche, indem er sich zur Messung der Potentialdifferenzen 
einer Brückenmethode bediente. Uppenborn?®) versuchte 
Sonden aus verschiedenem Material, kehrte aber wieder zu 
dem einfachen Kohlenstift zurück; er verwendete für die 
Potentialmessungen ein Voltmeter (Spannungsgalvanometer). 
Weitere Arbeiten dieser Art am Kohlenlichtbogen mit ver- 
schiedenerlei Elektroden, veränderlichen Bogenlängen und 
Stromstärken rühren von Prof. Ayrton, Mather, Brousson, 
S. P. Thomson) her; die gründlichste ist von Frau Ayrton.’) 
Die Resultate aller dieser Messungen, soweit sie uns hier an- 
gehen, bestätigen übereinstimmend die Ansicht, daß im Licht- 
bogen der größte Teil der Elektrodenspannung unmittelbar an 
den Elektroden konsumiert wird, während nur ein sehr kleiner 
Teil davon auf die Dampfstrecke entfällt und sich in dieser 
gleichmäßig verteilt. In ihrem Potentialgefälle konkurrieren 


1) E. Lecher, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch, zu Wien, 
95. IL. p. 992. 1887. 

2) H. Luggin, Sitzungsber. d. k. Akad. d, Wissensch. zu Wien, 
96. II. p. 759. 1887. 2 
8) F. Uppenborn, Zentralblatt f. Elektrotechn. 10. p. 102. 1888. 
4) 8. P. Thompson, The Electrical Review, 37. p. 538. 1895. 
5) H. Ayrton, The Electric Are. Blu: 
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Kathode und Anode sehr ungleichartig, je nach ihrem Material, 
den Beimengungen, der Stromstärke und Temperatur. 

Zwei bemerkenswerte Arbeiten neueren Datums, von dem 
Erfinder der Quecksilberdampflampe Hewitt?) und seinem Mit- 
arbeiter Wills?) liegen noch auf diesem Gebiete vor. Der 
erstere bestimmte mittels zweier, in der Mitte seiner Queck- 
silberlampen eingeschmolzenen Thermoelemente, die auch als 
Sonden fir Potentialmessungen dienten, die Leitfahigkeit in 
der positiven Lichtsäule in ihrer Abhängigkeit vom Quecksilber- 
dampfdruck bei verschiedenen Stromstärken und Röhrendurch- 
messern. Der zweite Autor arbeitet in einem Falle mit vier 
ähnlichen festen Sonden, in einem anderen mit zwei, im Ab- 
stande von lcm von den Elektroden eingeschmolzenen Sonden 
und beobachtet so das Gefälle in der positiven Lichtsäule, den 
Anoden-, den Kathodenfall und die lokalen Temperaturen bei 
verschiedenen Stromstärken. Sehr bedenklich scheint mir bei 
den allerdings recht schwierigen Messungen die in der Hewitt- 
schen Arbeit angewandte Methode, das Entladungsrohr von 
außen auf eine bestimmte Temperatur zu bringen, dann den 
Lichtbogen anzulassen und sofort das Potential abzulesen ®); 
der Dampfdruck soll dann nach der ursprünglichen Tempe- 
ratur aus Tabellen entnommen werden. 

In den nachstehend beschriebenen Messungen habe ich 
mich ebenfalls des Quecksilberlichtbogens bedient, weil dieser 
mit seinen einfach zu übersehenden Strömungslinien, seinen fast 
beliebig großen Elektrodenabständen, den geringen Temperaturen 
und der Abwesenheit komplizierter sekundärer Reaktionen die 
für unsere Zwecke einzig brauchbare Lichtbogenform darstellt.*) 


§ 2. Apparate und Hilfsmittel. 


Der in Figg. 1—4 abgebildete spezielle Versuchsapparat 
‚gestattet, in einen vertikalen Quecksilberlichtbogen eine Sonde, 


ne. C. Hewitt, Eleetrieian 52. p. 447. 1904. 

2) A. P. Wills, Electrician 54. p. 26. 1904. 

3) „Immediatly after starting the current the reading of the Kelvin 
voltmeter was taken. There was sufficient time to obtain these readings 
-aceurately before the current materially altered the vapour density.“ 

4) Die sehr interessante Arbeit von J. Stark, T. Retschinsky 
und A. Schaposchnikoff (Ann. d. Phys. 18. p. 218. 1905) erschien, 
nachdem die vorliegenden Versuche abgeschlossen worden waren und 
"konnte hier leider nicht mehr benutzt werden. 
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Fig. 1. 


momentan beansprucht. 


Fig. 2. 
1) Dieser Drabt war mit maximal 10 Amp. dauernd und 15 Amp. 


deren Potential elektrometrisch bestimmt 
werden kann, einzuführen. 
absichtige, ihn noch zu anderen Ver- 
suchen zu benutzen, so mag er bier 
gleich genauer beschrieben werden. 


Da ich be- 


Das Hauptrohr A, Fig. 1, trägt 


4 oben eine positive Elektrode a aus 
'«) Chemisch reinem Nickel, unten eine 
IV positive Hilfselektrode ¢ aus Quecksilber 
and einen von vorne eingeschmolzenen, 
mit Ausnahme seiner Enden mit Glas 
überzogenen Platindraht 4, Fig. 3, dessen 
innere Spitze in der Mitte des Rohr- 
querschnittes steht. 
Rückseite der Nickelelektrode sind durch 
ein übergeschobenes Glasröhrchen, das 
in einen tellerartigen Deckel 
(Fig. 2), vor Starkstromentladungen ge- 
schützt. Das Rohr 4 hat eine gleich- 
mäßige Wandstärke und einen lichten 
Durchmesser von 45 mm, die Distanz 


Der Stiel und die 


endet 


a—b, gleich der normalen 
Lichtbogenlänge, beträgt 
440 mm, die scheiben- 
förmige Elektrode a hat 
25mm im Durchmesser und 
ist 3mm stark, der obere 
Platinzuführungsdraht ist 
2 mm dick. Das obere Ende 
von A ist nach der Detail- 
zeichnung Fig. 2 zweistufig 
verjüngt und hat außen 
zwei Kühlschlangen X, X, 
übergeschoben, X, für 
den Lichtbogen, X, für 
die Einschmelzstelle des 
Platindrahtes.') Nur die 
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letztere Kühlschlange ist hier verwendet worden. A endet 
unten in dem barometrischen Abschlußrohr B, das so breit 
ist, daß die Sonde bequem durchgeschoben werden kann. 


_ B taucht in den mit Quecksilber gefüllten Zylinder F. Seit- 
lich an A ist durch den Glasschliff e ein zweites Trocken- 
gefäß für Phosphorsäureanhydrit angesetzt, der ganze Apparat 
ist bei f an die Luftpumpe angeschlossen. Zur Messung des 


AN Nr 

SINT 

ig. 3. 

3 

3 

A 


Dampfdruckes an der Kathode des brennenden Lichtbogens 
ist nach Art des Schenkelmanometers das Rohr bei d auf 
20 mm erweitert. Durch B wird das U-förmige Sondenrohr C 
eingeführt, das zur möglichsten Verhütung von Deformationen, 
soweit es außen oder im Quecksilber steckt, sehr starkwandig 
ist; der in den Lichtbogen hineinragende Teil i aber ist aus 
einem dünnwandigen, außen nur 4mm starken Glasröhrchen. 
In i ist ein als Sonde dienender 0,5 mm dicker Platindraht & 
eingeschmolzen und bis auf seine Spitze mit Glas bedeckt. Ein 
blankes Ende von 1mm Länge erwies sich bei der starken 
Ionisation als vollkommen hinreichend. Von & aus besorgt 
ein angelöteter Platindraht, der mit Seide übersponnen und 
in i noch durch Glimmer isoliert ist, die Zuleitung zum Elektro- 
meter. 

Beim Evakuieren steigt das Quecksilber aus / nach B, 
hier nach bekannter Art einen barometrischen Abschluß 
bildend, ohne die Beweglichkeit des Sondenrohres zu be- 
einträchtigen. Zur Verstellung des Quecksilberniveaus in 4, 
die in der Folge notwendig wird, dient ein zweiteiliger Tauch- 
kolben G aus Buxbaumholz. Der eine prismatische Teil p 
(Fig. 4) ist fest; der andere, entsprechend den Röhren B, C 
ausgeschnittene Teil g, der genau in p gleitet und so geführt 
wird, ist beweglich und mit einer Grob- und einer Feineinstellung 
seiner Höhenlage (m, n) ausgestattet. Sein eiserner Stiel J reicht 
bis ins Quecksilber herunter und dient so auch der Kathode 
zur Stromzuführung. Für das Sondenrohr C ist noch eine 
Führung vorhanden, die eine genaue Einstellung der Sonden- 
spitze in die Mitte des Querschnittes von A erlaubt und eine 
präzise Führung und Feststellung der Sonde in allén Punkten 
der Rohrachse und senkrecht dazu ermöglicht. Ihre Ein- 
richtung läßt sich in den Detailzeichnungen Fig. 3 verfolgen: 

An das Glasrohr B ist ein kürzeres Metallrohr r, gekittet 
und von einem zweiten Messingrohr r, umgeben. Mittels einer 
oberen und zweier unteren Schrauben s,, ferner zweier oberen 
und eines unteren Federbolzen ¢ wird r, in seiner Lage er- 
halten. Da die Schrauben- und Federbolzenpaare um je 120° 
voneinander abstehen, kann die Achse von r, in einem ziem- 
lich weiten Spielraum gegen die Achse von B verstellt und 
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das Sondenrohr. Auch u ist in einer Führung Ah verschiebbar 
und fixierbar. Der mit A fest verbundene Ring z trägt eine 
Marke, die auf einer Gradteilung von r, die Winkelverdrehung 
der Sonde abzulesen ermöglicht. In dem Auge v von u gleitet 
endlich das mit Millimeterteilung versehene Rohr r,, welches 
über das eigentliche Sondenrohr C geschoben und daran fest- 
gekittet ist. r, kann sich in v nur auf- und abwärts bewegen, 
weil es durch einen Führungsschlitz und das Führungsschräub- 
chen w an einer Verdrehung gehindert ist. Die beiden Klemm- 
schrauben s, halten das Sondenrohr in jeder Lage fest. Man 
kann nun mittels der drei Schrauben s, die Sondenröhre so 
einstellen, daß ihre Auf- und Abwärtsbewegung sich genau 
parallel zur Achse der Hauptröhre 4 vollzieht. Dann bringt 
man durch Verschiebung und Drehung des Armes u die 
Sondenspitze & genau in den Mittelpunkt des Querschnittes 
von A, wovon man sich durch außen angebrachte Visierfäden 
überzeugt. Damit ist eine vollkommen zuverlässige Führung 
der Sonde geschaffen und ihre jeweilige Entfernung von den 
Elektroden an der Millimeterteilung von r, bequem ablesbar. 
Um das Sondenende an einen beliebigen Punkt quer zur Licht- 
bogenachse zu bringen, wird das Stellschräubchen s, gelüftet, 
z gedreht und der Verdrehungswinkel an der Kreisteilung von 
r, abgelesen, wodurch auch schon bei bekannter radialer Länge 
von k der Abstand des sondierten Punktes von der Rohrachse 4 
gegeben ist. 

Was noch die anderen Instrumente betrifft, so wurden 
verwendet: 

Eine automatische Quecksüberluftpumpe Jaumannscher 
Konstruktion. Zum Dichten der Glasschliffe diente Fett. 

Ein Quadrantenelektrometer der Edelmannschen Type, 
das als Multizellularelektrometer mit vier „Nadeln“ umgebaut 
worden war. Die Suspension bestand aus einem 0,02 mm 
dicken, von elastischen Nachwirkungen fast freien Platindraht, 
die Dämpfung aus einem Platinflügel in Schwefelsäure; von 
den vier Nadeln kamen nur drei, bez. eine zur Verwendung. 
Ablesung mittels Spiegel und Fernrohr, Abstand Spiegel—Skala 

= 1000 Skalenteile. 

Die Strom- und Spannungsmessung geschah durchweg mit 
Westonschen Drehspulen-Gleichstrom-Instrumenten. Es wurden 
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benutzt ein Milliampéremeter mit verschiedenen Neben- und 
Vorschaltwiderständen, ein Ampéremeter bis 10 Amp. und ein 
Voltmeter bis 75 Volt. 

Das Quecksilber habe ich sorgfältig mit verdünnter Kali- 
lauge, Salpetersäure und destilliertem Wasser gewaschen, ge- 
trocknet, filtriert und im Vakuum destilliert. Jedoch konnte 
ich eine spätere Verunreinigung der Quecksilberelektrode in- 
folge Bildung von Platin- und Nickelamalgam nicht vermeiden. 


$3. Allgemeines über den Quecksilberlichtbogen und 
seine Zündung. 


Der soeben beschriebene Versuchsapparat ist nach einer 
gründlichen Reinigung an die Luftpumpe angeschmoizen, 
evakuiert und seiner weiteren Trocknung überlassen worden. 
Wiederholt wurde er noch mit trockener Luft ausgespült und 
endlich bis zur Leistungsgrenze der Luftpumpe evakuiert. 
Für die beschriebenen Versuche benutzte ich die nachstehend 
skizzierte Schaltung Fig. 5. Es bedeuten darin: 4,, 4, Aus- 
schalter, r,,7,,7, Regulierwiderstände und Z einen induktiven 
Widerstand, der mit dem Lichtbogen in Serie geschaltet diesen 
beständiger macht. Für Meßzwecke dienen das oben erwähnte 
Elektrometer, das Ampére- und Voltmeter, ferner die drei Um- 
schalter U,,U,,U,. Der negative Pol der Elektrizitätsquelle 
muß wegen der bekannten unipolaren Leitung an das Queck- 
silber gelegt werden, der positive Pol wird mit der Nickel- 
elektrode verbunden, außerdem geht eine Abzweigung von der 
positiven Klemme über A, und r, zur Hilfselektrode c. 

Zur Zündung des Lichtbogens wird A, A, geschlossen, der 
Tauchkolben G so weit gesenkt, daß das anfangs bei d stehende 
Quecksilber nach c überfließt und dann G wieder gehoben, so 
daß sich die Quecksilberoberflächen trennen und ein kurzer 
Lichtbogen zwischen c—d sich bildet. Mittels r, wird dann 
eine passende Stromstärke, hier ca. 2—3 Amp. einreguliert. 
Die ionisierten Quecksilberdämpfe steigen allmählich in A 
empor und überbrücken endlich den Raum a—d so, daß auch 
dieser Lichtbogen aufflammt?), allerdings, um gleich darauf zu 

1) Diese Zündungsmethode ist eine Modifikation der von E. Wein- 
traub (Phil. Mag. 7. p. 95 u. f. 1904) angegebenen. ir 
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verlöschen; denn infolge der 
starken Wärmeentwickelung 
lösen sich ungemein viele 
okkludierte Gase und Dämpfe 
von den Glaswänden und den 
Elektroden und ersticken den 
Lichtbogen. Unter fortwäh- 
rendem Pumpen muß er 
immer wieder gezündet wer- 
den, bis er endlich beliebig 
lange und selbst bei großen 
Stromschwankungen brennt.!) 
Höchst merkwürdig sind die 
bei dieser Zündungsart auf- 
tretenden geschichteten Gas- 
entladungen, die bei einer 
Elektrodendistanz von ca. 
500 mm durch die sekundäre 
Ionisierung schon bei Span- 


1) In einem derart behan- 
delten Rohr ist die Einleitung des 
Lichtbogens auch mittels anderer 
Anlaßmethoden leicht möglich. 
Am bequemsten für vertikale 
Lichtbögen ist wohl die von C. P. 
Hewitt angegebene Zündung 
durch den Induktionsstoß einer 
im Nebenschluß befindlichen In- 
duktionsspule (M. v. Reckling- 
hausen, Elektrotechn. Zeitschr. 
28. p. 495. 1902). Zur Erreichung 
der notwendigen Momentanspan- 
nung durch Unterbrechung des 
Nebenschlußstromes sind, wenn 
nicht außerordentlich große Selbst- 
induktionen zur Verfügung stehen, 
rasch unterbrechende Schalter an- 
zuwenden. Gewöhnliche Aus- 
schalter, auch wenn sie unter Öl 
gesetzt werden, sind meist un- 
genügend, am besten sind dazu 


Vakuummterbrecher.. 
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nungen von 40 Volt in einer so prachtvollen Ausbildung er- 
scheinen, wie soust nur bei mehreren tausend Volt. Ich komme 
auf diese Erscheinung noch im zweiten Teile dieser Unter- 
suchungen zuriick. 

Die Anode a unseres Lichtbogens ist je nach der Strom- 
stirke in Dunkel- bis Hellrotglut; besonders bei hohen Strom- 
stärken ist sie einer beträchtlichen Zerstäubung unterworfen. 
In der Regel genügt der 4mm über der Anode angebrachte 
Glasdeckel, um sichtbare Entladungen von ihrer Rückseite ab- 
zuwehren. Bei sehr kleinen und sehr großen Stromstärken 
sitzt aber auch hier eine leuchtende Schichte. Im letzteren 
Fall bemerkt man oft, daß die sichtbare Entladung von der 
Rückseite der Anode verschwindet und dafür auf ihrer vorderen 
Fläche ein heller Punkt erscheint, der sprungweise seine Lage 
ändert. 

An der Kathode ist jener Punkt, an dem die Ionisierung 
durch hohe Temperatur und stärkste Verdampfung statthat, 
also die eigentliche Basis des Lichtbogens durch die bekannte 
weißglühende Stelle charakterisiert, die unter einem eigentüm- 
lichen Summen auf der Quecksilberoberfläche eifrig umherirrt. 
Ihre Tiefe und der Kraterdurchmesser wachsen mit zunehmen- 
der Stromstärke. Das Umherirren könnte dadurch verursacht 
werden, daß sich die Lichtbogenbasis solche Stellen aussucht, 
wo infolge kleiner, immer vorhandener Verunreinigungen die 
Verdampfungsarbeit infolge Kapillardepression verkleinert wird. 
Da sich aber die hoch erhitzte Quecksilberoberfläche in leicht 
brodelnder Bewegung befindet und immer neue Verunreinigungen 
emporwirbelt, so muß die Lichtbogenbasis immerwährend über- 
springen. Dieses Wandern der Kathode ist Ursache von 
Strom- und Spannungsschwankungen, die sich bei präzisen 
Messungen, besonders in Kathodennähe, unangenehm fühlbar 
machen. Man kann es verhindern, indem man einen Platin- 
draht 2, Fig 3, im Quecksilber bis nahe an dessen Oberfläche 
anbringt. Die weißglühende Stelle haftet dann infolge Kapillar- 
depression an der Drahtspitze fest. Nur dann ist das Bild der 
kathodischen Entladung genau zu beobachten. Unmittelbar an 
dem Krater sitzt ein hellleuchtender Punkt, auf ihn folgt der 
dunkle Kathodenraum und auf diesen die „positive Lichtsäule‘. 
Bei Stromstärken von etwa 7 Amp. an wächst die leuchtende 
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Stelle am Krater bedeutend, hebt sich von der Quecksilber- 
oberfläche kugelig ab, und endet in einem mächtigen rötlich 
gefärbten Dampfkegel, dessen Farbe von den mitgerissenen 
Platinpartikelchen herrührt. Der Dampfstrahl endet in einem 
dunkeln Raum, auf welchen wieder die positive Lichtsäule folgt. 

Unter dem Einfluß des elektrischen Stromes und der Wärme 
bilden sich Platin-, Nickel-, Eisenamalgame. Eisen- oder Nickel- 
anoden werden durch die öftere Zündung des Lichtbogens unter 
fortwährendem Pumpen so rein, daß sie sich auch in kaltem 


Zustande ohne weiteres amalgamieren. 


§4. Durchführung der Versuche 


Ist der Lichtbogen a—d auf die oben beschriebene Art ge- 
zündet, so wird der nun überflüssige Hilfslichtbogen e—d unter- 
brochen, das Quecksilber durch Senken des Tauchkolbens @ bis 
über die Spitze von 5 gehoben und auf dieser Höhe konstant 
durch @ erhalten. Eine Regulierung des Quecksilberniveaus 
ist nicht nur wegen des wechselnden Barometerstandes vor 
der Messung, sondern auch während derselben notwendig, da 
mit Verschiebung der Sonde auch die Quecksilberhöhe je nach 
Eintauchtiefe des Sondenrohres variiert. Nach jeder Verände- 
rung der den Lichtbogen bestimmenden Größen muß bei ge- 
nauen Messungen so lange abgewartet werden, bis wieder kon- 
stante Verhältnisse eintreten. Dieses ist dann der Fall, wenn 
sich zwischen der Wärmeproduktion im Lichtbogen und der 
Wärmeausstrahlung ein Gleichgewicht hergestellt hat. Eine 
Kontrolle dafür gestattet das Thermometer J (Fig. 1). 

Mit den eigentlichen Messungen wurde nicht eher be- 
gonnen, als bis das Apparatthermometer und die Strom- und 
Spannungsmesser einen stationären Zustand des Lichtbogens 
anzeigten. Da die Rohrwände und Elektroden bei brennendem 
Lichtbogen immer noch ein wenig Gase abgaben, wurde während 
der Messung die Luftpumpe in Betrieb gelassen. Jede Meß- 
reihe ist ohne Unterbrechung durchgeführt. Schrittweise wurde 
die, vorher genau in die Rohrachse eingestellte Sonde in ver- 
schiedene Abstände von den Elektroden im Lichtbogen ge- 
bracht, am Elektrometer das Potential zwischen Sonde und 
Anode und hierauf nach Umlegung des Schalters U, (Fig. 5, 
p. 225) jenes zwischen Sonde und Kathode abgelesen. — 
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Das Elektrometer war durchweg mit Doppelschaltung benutzt 
worden. Sein Gehäuse war geerdet. Während jeder Beobach- 
tung wurde auch mittels U, (Fig. 5, p. 225) die Verbindung der 
Elektrometernadel mit den Quadrantenpaaren vertauscht. Ist « 
der von der Tangente auf den Kreisbogen reduzierte, im Fern- 
rohr abgelesene mittlere Nadelausschlag in Skalenteilen und A 
die Elektrometerkonstante, so ist die gesuchte Potentialdifferenz 


Die MeBergebnisse sind in § 6 in Tabellen und Kurven 


zusammengestellt. Zur richtigen Beurteilung der Resultate 

wird es aber vielleicht nicht überflüssig sein, vorerst auf 

einzelne Eigentümlichkeiten der angewandten Methode näher 

einzugehen. 
85. Fehlerquellen. 

-- Wenn von den Fehlern der Meß- und Ableseinstrumente 


abgesehen wird, so nimmt die Störung, welche durch Einführung 
der Sonde im Lichtbogen hervorgerufen wird, hier den breitesten 
Raum ein. Von den wichtigeren Einflüssen, die hier in Frage 
kommen, sehe ich folgende: 

a) Eine Querschnittsverengung, dadurch eine Änderung 
der Ionengeschwindigkeit in Größe und Richtung; 

b) Ionenadsorption an der Wand der Sonde; 

c) Änderung der lokalen Temperatur infolge der Wärme- 
kapazität der Sonde; 

d) teilweise Beschattung der Elektroden, dadurch eine 
Änderung ihrer Stromdichte. 

Freilich ist eine solche Ana!ysierung des Sondeneinflusses 
ohne eine Art von Vergewaltigung nicht möglich, da alle diese 
Erscheinungen untereinander zusammenhängen. Im allgemeinen 
dürfte aber bei unserer Anordnung die Sondenstörung desto 
größer sein, je größer die Ionengeschwindigkeit, je größer die 
Ionenkonzentration, je höher die Temperatur und je größer 
die Oberfläche des Sondenrohres im Lichtbogen sind. 

ad a) Die Querschnittsverengung durch das Sondenrohr 
beträgt 0,8 Proz., jene durch die Quersonde 2,1 Proz. Haupt- 
sächlich der letztere Teil, und zwar in den beiden äußersten 
Lagen der Sonde, ist wirksam. 
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ad b) Die Ionenentziehung an der Sondenoberfläche durch ee 
die sog. elektrische Kontaktkraft ist desto größer, je stärker — a 
die Ionisierung und je kleiner das ionisierte Dampfvolumen im 
Verhältnis zur Sondenoberfläche ist. Sie ist in der obersten 
Stellung der Sonde am bedeutendsten, dürfte aber auch da, in- 
folge der auf ein Minimum herabgedrückten Sondendimensionen E 
nicht allzu groB sein. In den meisten Fallen habe ich tat- E. 
sichlich beim Abwärtsbewegen der Sonde ein Sinken der 
Elektrodenspannung um einige zehntel Volt am Voltmeter be- — 
obachtet.!) Die Sondenröhre ist meist ihrer ganzen freien Länge 


N Miftle Elektr nspannung 42 47 Volt haa 
Sttomstark§ 6odmpere| | 
| Zimmertemperatur /*Ceds 
“ + 
| | 
Anode Millimeter a 
Fig. 6. 


nach mit einem kaum bemerkbaren dunkleren Saum umgeben, 
ein Zeichen für eine schwächere Ionisierung ihrer nächsten 
Umgebung. a 
ad c) Weniger schwerwiegend ist die Stérung, die un- B: 
mittelbar nach Verschiebung der Sonde in der Temperatur- 
verteilung und dadurch auch in der Ionenkonzentration ein- | 
tritt. Durch längeres Abwarten vor der Ablesung läßt sich 


1) In der oben zitierten vorläufigen Mitteilung habe ich = 
Einfluß eine viel größere Rolle zugeschrieben. Der Irrtum war durch — 
richtige. 
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der Fehler beheben. Zur Illustrierung dieses Einflusses dürfte 
die Fig. 6, p. 229 beitragen. Sie gibt zwei Kurven des Potential- 
verlaufes wieder, die während einer vollständigen Aufwärts- 
und daranschließenden Rückbewegung der Sonde aufgenommen 
wurden, wobei die Rückverschiebung absichtlich möglichst rasch 
geschah, so daß die Sondenröhre nicht genügend Zeit hatte, ihre 
Temperatur auszugleichen. Die Ursache dieses hysteresisartigen 
Verhaltens dürfte hauptsächlich auf die angeführten Tem- 
peraturänderungen zurückzuführen sein, weniger auf etwa sich 
bildende stellenweise Ladungen der Sondenröhre, da diese bei 
der starken Ionisierung rasch neutralisiert werden können. 

ad d) Dieser Fehler tritt vor allen oben angeführten wohl 
am sichtbarsten hervor und äußert sich unangenehm dadurch, 
daß er gerade die interessante Sondierung in der Nähe der 
Elektroden beeinträchtigt.!) Unterbricht man den Lichtbogen 
bei hochgehobener Sonde, so hebt sich nach der Abkühlung 
die beschattete Stelle scharf von der übrigen, mit feinen 
Quecksilbertrépfchen wie mit Tau bedeckten Anode ab. 

Ziemlich bedeutende Fehler kénnen dadurch entstehen, 
daß die Sonde bei ihrer Längsbewegung nicht genau in der 
Rohrachse bleibt. Bei den stellenweise sehr kleinen Potential- 
gradienten können solche Ungenauigkeiten den Charakter der 
Kurve bedeutend fälschen. Bei den vorliegenden Messungen 
dürfte diese Fehlerquelle entfallen. 

Etwaige Zweifel, ob die Sonde genau das Potential der 
betreffenden Stelle annimmt, sind bei der hier auftretenden 
starken Ionisation und der Gegenwart von Ionen beiderlei Vor- 
zeichen gegenstandslos. Vielmehr habe ich immer beobachtet, 
daß das Sondenpotential Schwankungen willig und rasch folgt. 
Nur in unmittelbarer Nähe der Kathode ist Vorsicht nötig, 
da der kathodische Raum, welcher von dem negativen Dampf- 
strahl nicht bestrichen wird, sehr fonenarm ist, so daß sich 
beim Flackern dieses Dampfkegels die Potentialverhältnisse 
leicht verschieben können, 

Eine merkwürdige Fehlerquelle bildet der zur Beruhigung 
der Lichtbogenbasis angebrachte Platindraht b. Bei den dort 
herrschenden hohen Temperaturen tritt eine Amalgamierung 


1) Vgl. p. 238. 
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des Platins und dadurch eine Verunreinigung der Kathoden- — 
oberfläche ein. Das hat aber auf die Potentialverteilung im 
Lichtbogen kaum Einfluß, weil das Platin an der Elektrizitäts- Sa R 
übertragung in der Dampfstrecke keinen Anteil nimmt. Auch BR 
eine Zerstäubung findet an der Drahtspitze statt, aber die los- 
gerissenen Platinpartikelchen werden alsbald an der Glaswand 
abgeschieden; der sich so in der Nähe der Kathode ansetzende 
Platinspiegel war nach wochenlangem Betrieb beträchtlich. Mit 
der Stromstärke steigt auch die Zerstäubung sehr an und eine 


deutliche Rotfärbung des Dampfstrahles wird sichtbar. viel 
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bedeutender fällt indessen die Herabsetzung der kathodischen 
Verdampfungs- (und vielleicht auch der Ionisierungs-)arbeit als 
Folge der dort auftretenden Kapillarkräfte ins Gewicht. Die 
merkwürdige Rolle, die der Platindraht dabei spielt, wird durch 
das Diagramm (Fig. 7) ein wenig veranschaulicht: i 
Die Kathodenoberfläche des Hauptlichtbogens wurde mittels 
des Tauchkolbens so weit gehoben, daß der Drahtd gerade ganz 
vom Quecksilber bedeckt war und das bekannte Herumirren 
der Lichtbogenbasis eintrat. In diesem Zustande wurde die 
sogenannte Charakteristik des Lichtbogens (I, Fig. 7) e= f (i) 
aufgenommen, indem durch Änderung des Vorschaltwider- 
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standes die Potentialdifferenz an den Elektroden, e, und so 
auch die Lichtbogenstromstärke, i, variiert wurden. e und i sind 
erst abgelesen worden, wenn das Apparatthermometer einen 
stationären Zustand anzeigte.") Nach der Beobachtung eines 
jeden Punktes wurde aber für einen Augenblick das Quecksilber- 
niveau durch den Tauchkolben so weit gesenkt, daß sich die 
umherwandernde Lichtbogenbasis an der Platindrahtspitze fest- 
setzte; Elektrodenspannung (e’) und Stromstärke (i) wurden 
wieder beobachtet, das Quecksilber auf seine ursprüngliche 
Höhe gehoben und ein neuer Punkt von I einreguliert. Die 
aus den Koordinaten e’,‘‘ erhaltene Kurve ist die Linie II 
(Fig. 7); je zwei zusammengehörige Punkte beider Kurven sind 
durch strichlierte Linien verbunden. Aus unserem Diagramm 
sieht man folgendes: Innerhalb der beobachteten Grenzen ver- 
mindert der Platindraht 5 die Elektrodenspannung und setzt 
die Stromarbeit an der Kathode bei allen Stromstärken annähernd 
um den gleichen Betrag herab. Die Verminderung der Potential- 
differenz bezieht sich nur auf den Kathodenfall. Sie ist in unserem 
Falle (innerhalb 5—8 Amp.) von der Stromstärke fast unabhängig 
und beträgt im Mittel 0,76 Volt.*) 


86. Die MeBresultate. 

u Die Mittel der Messungen und ibr Gebrauch sind im 
vorhergehenden so weit erörtert, daß die eigentlichen MeBdaten 
ohne weiteres angeschlossen werden können. 

Die Tab. I, p. 233, beziehen sich auf den Potential- 
verlauf in der Lichtbogenachse. a bedeutet darin die Ent- 
fernung der Sondenspitze von der Nickelanode in Millimetern, 
i die konstant gehaltene Lichtbogenstromstärke, e die am Volt- 
meter beobachtete Elektrodenspannung. «, ist die Elektrometer- 
ablesung, die der Potentialdifferenz VY, zwischen Sonde und Anode 
entspricht, «, die analoge für 7,, Sonde-Kathode. Für beide 
«sind der Kürze halber die Mittelwerte aus den zwei Be- 
obachtungen mit kommutierter Nadelverbindung hierher gesetzt 


1) Nur in den beiden äußersten Punkten im linken Teil der Kurve 
konnte der statinäre Zustand nicht abgewartet werden, da der Lichtbogen 
bei den kleinen Stromstärken dem Auslöschen nahe war. 

2) Wenn auch die drei unsicher beobachteten Punkte in den Mittel- 
wert einbezogen werden, so steigt dieser von 0,76 auf 0,91 Volt. Eu 
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worden. «@,’ und «,' sind daraus durch Reduktion der Tan- 


gente auf den Kreisbogen gebildet worden. Die Elektrometer- 
konstante war 


k, = 1,9737. 


Er Die Meßreihe ist für eine vollständige Auf- und Abwärts- “ 


bewegung ohne Unterbrechung aufgenommen. = 


I. Potentialverlauf im Innern des Lichtbogens. 
i= 6,70 Amp. 18,0° ©. be = $1,2° ©. p= 1,33 mm. 
k, = 1,9787. 


a e a, | - 
mm | Volt Skalenteile | Skalenteile Ve; | a 
10 22,0 8,4 _ 2,898 —_ 
20 22,0 8,9 12,3 2,983 8,495 
30 22,0 9,55 | 8,090 
=k 40 22,0 10,75 _ 8,279 _ 
50 22,0 11,65 63,85 | 8,413 7,986 
100 22,0 17,6 58,95 4,195 7,340 
150 22,0 24,25 42,15 4,924 6,488 
200 22,0 32,0 84,0 | 5,656 5,829 
250 21,9 40,45 25,4 6,359 5,039 
800 21,9 50,9 18,4 7,132 4,290 
850 21,8 61,7 12,15 1,854 8,486 
400 21,8 12,65 9,1 8,518 8,016 
410 21,8 —_ 10,4 _ 3,225 
420 21,9 69,2 9,6 8,313 8,098 
420 21,8 68,25 9,4 8,257 8,066 
410 21,7 —_ 8,85 — 2,975 
400 | 21,8 68,75 8,85 8,287 2,975 
350 "21,8 61,9 11,65 1,864 8,413 
300 21,9 52,0 17,55 7,209 4,189 
250 22,0 43,35 24,1 6,588 4,909 
200 22,0 84,1 32,1 | 5,839 5,665 
150 22,0 28,2 40,75 5,119 6,382 a 
100 22,0 18,4 51,35 4,290 7,163 Be 
50 | 22,0 12,15 62,5 8,486 | 7,901 Se 
40 | 22,0 11,45 —_ 8,884 | 
80 22,0 10,2 8,194 
20 21,8 8,85 70,25 2,975 8,376 =, 
10 22,0 8,15 LE) 2,855 


Annalen der Physik. IV. Folge. 19. 
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Der Tabelle sind ferner beigefügt: Die wegen der Wärme- 
strahlungsverhältnisse wichtige mittlere Zimmertemperatur &£, 
der Vollständigkeit halber die Angabe des Apparatthermo- 
meters ¢,, und endlich der aus der Niveaudifferenz bd (Fig. 1) 
gemessene Quecksilberdampfdruck p an der Kathode. Letzterer 
ist allerdings mit einem Kathetometer, das nur 0,1 mm ab- 
zulesen gestattete und schlecht aufgestellt war, bestimmt. Die 
Stromstärke i ist aus der fir £, geltenden Lichtbogencharak- 
teristik so gewählt, daß sie nahe dem Minimum der Kurve, 
aber schon in deren aufsteigenden (stabilen) Ast lag. 

Die einem gleichen a entsprechenden Y« der Tab. I, p. 233 
sind zu einem Mittelwerte (Y«'), in der Tab. IA zusammen- 
gezogen und aus diesen durch Multiplikation mit k, endlich 
die gesuchten /,, V, gefunden. 


IA. Potentialverlauf im Innern des Lichtbogens. 
(Dazu Taf. II.) 
a Em ¥ Ze | 
mm | Volt | Volt | Volt | Volt 
10 | 22,0 2,876 _ 5,68 | _ | _ 
a 21,9 2,979 8,485 | 5,88 | 16,65 | 22,58 
8,142 — | | | = 
a | 22,0 | 8,450 7,943 6,8: | 15,65 | 22,4 
ieee 22,0 | 4,242 7,251 8,37 14,31 | 22,6s 
Be 22,0 | 5,021 6,435 | 9,9 | 12,70 | 22,61 
200 22,0 | 5,747 | 5,747 | 11,84 | 11,84 | 22,68 
30 | 21,9% | 6471 4,974 | 12,7: 9,82 22,59 
21,9 7,170 4239 | 14,15 8,87 22,53 
21,8 7,859 3,449 15,51 6,81 22,82 
er 21,8 8,402 | 2,995 | 16,5 5,9 | 22,49 
410 21,75 = 8,100 | — 6,12 = 
480 21,85 8,285 3,082 16,35 6,08 22,48 
Mittelwert des mit Elektrometer gemessenen Potentials V, — V, : 22,534 Volt 
» » Voltmeter 0:21,92 ,, 


Mit Rücksicht auf die Umständlichkeit der Messungen darf 
wohl die Übereinstimmung der elektrometrisch gefundenen Elek- 
trodenpotentialdifferenzen 7, — V, untereinander als gute bezeich- 

net man ‘aber die Zahlen V,—V¥, mit der 
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maligen Voltmeterablesung e, so findet man einen mittleren Unter- oe 
schied von 0,61 Volt zwischen den beiden. Ach habe Hence 


aufzuklären. Das Elektrometer war einen Tag vor den ee 
geeicht und das Voltmeter dabei mitkontrolliert worden; letzteres =» _— 
wies innerhalb seiner von max. 0,1 Volt 


klärt werden können, so hätte dieser 25,9 2 betragen müssen, 
während er in Wirklichkeit nur 0,2 2 war. wen? Kontakt. 


wäre aber möglich, daß in dem Lichtbogen rasche nn 
kungen auftreten. Da das Elektrometer den quadratischen, 
das Voltmeter nur den einfachen Mittelwert bildet, müßte de __ 
erstere Ablesung überwiegen. Allerdings konnte ich solche SR 
Schwankungen nicht konstatieren. Sobald die Be 
basis an den erwähnten Platindraht 5 gebunden war, standen 
alle Instrumentenzeiger vollkommen ruhig. War in den Strom- 2: fs 
kreis des Lichtbogens die Primärspule eines Induktoriums ein- __ 
geschaltet, so konnte man an der sekundären Spule keine — : 2 
Spannung konstatieren. Doch ist es nicht ausgeschlossen, da et! 
man Unstetigkeiten mittels empfindlicherer Methoden nach- +f 
weisen könnte. — Die Richtigkeit des ermittelten Potential- 
verlaufes wird übrigens von diesen Differenzen nicht beeinflußt, =: 
da jede Meßreihe ohne Unterbrechung und ohne Veränderung nf 
der Versuchsanordnung durchgeführt worden war. Br 
Der Potentialverlauf in der Nähe der Elektroden ist a 
separat untersucht und die MeBergebnisse in den Tabb. Ila, _ 
IIb, p. 236, 237 zusammengestellt worden. Wie oben sind _ 
Wieder durch Zusammenziehung je zweier,.einem gleichen 
a entsprechenden Beobachtungen die Zahlen in ILA, IIB, Ri 
vd 236, 237 erhalten. Die beiden MeBreihen sind an zwei — | 


1) Nach der genauen Durchrechnung der Tabellen konnte ich leider 
die Elektrometerkonstante nicht kontrollieren, da ich das Instrument nur 
geliehen hatte und rasch wieder abliefern mußte. Daß seine Konstante 
sich hätte so stark ändern können, ist zwar denkbar; freilich wurden an dem 
Elektrometer nach seiner Eichung von mir keine Änderungen vorgenommen. 


den Zuleitwiderstand den Elektroden zum Voltmeter er- “beh 
dinung der fr ichen Differenz. nicht in Betracht. weil sie Big i 
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schiedenen T'agen und unter nicht ganz gleichen Verhältnissen 
aufgenommen. Deswegen weisen die Temperaturen ¢,, ¢, und 
die Werte e kleine Differenzen auf. Jedoch sind die Resultate 
mit der in den Tabb. I angeführten ganz gut vergleichbar. 
In den gleichbezeichneten Kurven Taf. II, Fig. 1 ist der 
Potentialverlauf graphisch wiedergegeben. Die beiden Kurven II 
sind in doppeltem Maßstabe gezeichnet. Die darunter befind- 
liche, in gleichem Längenmaßstabe gezeichnete Fig. 1a soll 
ungefähr die Lichtverhältnisse in der Entladungsröhre ver- 
sinnlichen; ihre Schraffierung ist am stärksten an Orten der 
maximalen Helligkeit. 


Ila. Potentialverlauf in der Nähe der Anode. be teal 
i= 6,710 Amp. ¢ = 18,8°C. 4, = 81,6°C. k, = 1,9787. 
a e a, A 
mm Volt Skalenteile 
50 21,9 11,45 8,884 ed 
40 21,8 10,15 8,186 
30 21,8 9,2 8,088 ree wa 
20 21,8 8,35 2,890 bate 
15 21,8 8,1 2,846 ‘Binal 
10 21,8 1,9 2,811 Höhen 
6 22,0 8,15 2,855 hg 
6 22,1 8,85 2,890 ug? 
10 21,8 8,05 2,837 BEP 
15 21,8 8,25 2,872 ansehe 
20 21,8 8,45 2,907 
30 21,8 9,35 8,058 ah 
40 21,8 9,9 
50 21,8 11,1 3,332 ei % 
IIA. (Dazu Taf. II) age 
vor | Wem 
6 22,0s 2,872 
21,8 2,824 
21,8 2,859 
21,8 2,898 
21,8 8,045 
21,8 8,170 
21,85 8,358 
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Tb. Potentialverlauf in der Nähe der Kathode. 


i= 6,710 Amp. 4,=16,1°0, # = 27,9°0. & = 1,9787. 
Ä p 
a 6 a, = 
da mm Volt Skalenteile Vo; 
60 22,1 40,1 8,271 
sib, 40 22,1 9,15 3,025 
22,1 | 8,9 2,988 
22,1 9,5 8,082 
22,1 10,45 8,238 
22.8 11,55 3,399 
7 22,2 15 | 3,39 
10 22,1 10,55 | 8,248 
20 22,1 9,6 3,098 
30 22,1 10,15 | 8,186 
40 22,1 8,65 2,941 
50 22,1 9,35 3,058 
60 22,2 10,5 3,240 
IIB. (Dazu Taf. IL) 
a | Em ; 
mm Volt (Vo)m Volt 
fiat dog 22,2 3,399 6,71 
10 22,1 3,240 6,30 
22,1 3,090 6,10 
ap: 22,1 3,084 6,0 
22,1 2,988 5,80 
22,1 3,090 6,10 
22,15. 8,255 | 6,42 


Zu der Linie des Potentialverlaufes gehören noch die 
Differentialkurven in Fig. 2, Taf. II. In der einen ist der Potential- 
gradient, also die elektrische Feldstärke in der Röhrenachse 


Xu 
Ou 
dargestellt, die andere gibt nach dem Poissonschen Satz 
4no 
dx? 


die Divergenz an den verschiedenen Punkten wieder. 
bemerkt folgendes: 

In der „positiven“ Lichtsäule ist das Potentialgefälle voll- 
kommen konstant, ein Überschuß an lonen bestimmten Vorzeichens. 
ist nicht vorhanden. Im dunkeln Kathodenraum nimmt der Potential- 
gradient gegen die Kathode bis nahezu Null ab, ebenso in dem 
kurzen dunkleren Intervall an der Anode. Unmittelbar an den. 
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Pollak. 


Von einigem Interesse sind die Kurven IL A, IIB, Fig. 1, 
Taf. II. IIA zeigt in der Anodennähe eine fast horizontale 
Tangente; das relative Maximum bei Punkt a6 ist nur auf 
eine, durch starke Annäherung der Sonde verursachte Potential- 
erhöhung zurückzuführen. Das Voltmeter zeigt in dieser Sonden- 
stellung eine Erhöhung von e um 0,25 Volt an. 

Merkwürdiger ist das Bild der Potentialverteilung für die 
Kathodennähe. Es ist wohl möglich, daß die Kurve zwischen 
den Punkten «5 und a60 in Wirklichkeit annähernd horizontal 
verläuft und die hier gefundene Form auch nur dem Sonden- 
einfluß zuzuschreiben ist. Eine plötzliche Erhöhung der Volt- 
meteranzeige bei Annäherung der Sonde wie bei der Anode 
habe ich allerdings nicht beobachtet. Nur wenn die Sonde 
auf 7mm herangeschoben wurde, also das relative Minimum 
bei a30 schon überschritten war, stieg die Elektrodenspannung 
um etwa 0,ls Volt. Mehr darf man die Sonde, ohne sie zu 
gefährden, nicht nähern. — Die Frage, ob die gefundene Kurve 
den wirklichen Potentialverlauf an der Kathode angibt, lasse 
ich vorderhand unentschieden und will ihre Lösung noch mit 
feineren Mitteln versuchen.) 

Auf eine Eigentümlichkeit des Lichtbogens möchte ich 
noch hinweisen. Wie bekannt und auch hier schon erwähnt, 
hat der Lichtbogen eine V-förmige Charakteristik. Bei Ande- 
rung der Stromstärke verhalten sich eben der Kathoden- und 
Anodenfall, das Potentialgefälle in der „positiven Lichtsäule“ 
ungleichartig und bringen bei ihrer Konkurrenz den Extrem- 
wert der Elektrodenspannung hervor; dazu trägt noch die ver- 
änderliche Länge des Kathodendunkelraumes bei. Im linken 
Teile der Kurve (Fig. 7, p. 231) ist der Lichtbogen labil und 
andert seine StromgréBen bei der geringsten Ursache sprung- 
weise, wenn ihm nur Ohmscher Widerstand vorgeschaltet ist. 
Denn schneidet etwa die den Ohmschen Widerstand charak- 
terisierende Gerade III in unserem Diagramm p. 281 die Licht- 


1) In der bereits zitierten Arbeit von Stark, Retschinsky und 
Schaposchnikoff, die sich ebenfalls mit Potentialsondierungen im 
Quecksilberlichtbogen beschäftigt, weist die Potentialkurve für die Nähe 
der Kathode ein derartiges relatives Minimum nicht auf.. Da bei Er- 
scheinen dieser Abhandlung meine Versuchsanordnung bereits zerstört 
wan, konnte ich leider die wonthite nicht wiederholen. 
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bogencharakteristik in den Punkten (e,,é,) und (e,,i,), so ist bei x 
unverändertem äußeren Widerstand det Lichtbogen caet. par. : 
nur mit den beiden Stromstärken i,,i, existenzfähig, a 
welchen Werten er häufig pendelt. Nimmt man nun die 
Kurven des Potentialverlaufes fiir ein solches Paar von Strom- 
stärken auf, wie es die beistehende Fig. 8 Berg 1), so findet man, 


daß der Potentialsprung nur an der Anode sattfindet, während 
die übrigen Kurventeile sich parallel zu sich selbst verschieben. 
Der Sitz der Unstetigheiten im labiben Teil der Charakteristik 
dürfte daher lediglich die positive Elektrode sein. Das Verhalten 
der Anode könnte vielleicht durch Gase, die sich dort — etwa 
elektrolytisch — abscheiden, bedingt sein. 


II. Entwickelung der Potentialverteilung TE der 
„Zündung“ des Lichtbogens. 
In 88 des I. Teiles dieser Untersuchungen babe ich die 
Bildung einer geschichteten Entladung erwähnt. Für die 
1) Die beiden Kurven sind nur für eine Aufwärtsbewegung der 


Sonde, sonst wie die auf Taf. II aufgenommenen. Ihre e und i gehören 
natürlich einer anderen Charakteristik als der auf p. 281 angegebenen an. 
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: 
a dieser Entladung in den Licht- 
bogen ist bei der Weintraubschen Zündungsmethode die 
Höhe des Vakuums nicht gleichgültig. Vielmehr gibt es 
einen kritischen Druck, bei welchem der Lichtbogen a—d 
(Fig: 5, p. 225) fast momentan nach Einleitung des Hilfslicht- 
bogens angeht. Sonst entwickelt sich die Entladung viel 
langsamer, ja es kann oft Stunden dauern, bevor man den 
Hauptlichtbogen auf diese Art in Gang bringt, namentlich 
wenn Wasserdampf vorhanden oder die Anode nicht metallisch 
rein ist. 

Die Ionisierung in dem Hilfslichtbogen dehnt sich sichtbar 
auch auf seine nächste Umgebung aus. Über dem Lichtbogen 
schwebt eine blaßgrünlich gefärbte Schichte von Dämpfen, die 
an der Entladung noch teilnehmen, nach oben übergeht sie in 
einen dunklen Raum, der wieder in einer schmalen, nach oben 
spitz zulaufenden Schichte von blaßrosa Färbung endigt. Da 
der Hilfslichtbogen eine bedeutende Warmestrahlung hat, steigt 
die Temperatur im Entladungsrohr allmählich und mit ihr hebt 
sich auch die blaßgrünliche Schichte, die etwa die Rolle der 
Aureole eines gewöhnlichen Lichtbogens vorstellt. Soweit die 
noch sichtbare Ionisierung vorherrscht, ist auch die Wand des 
Entladungsrohres mit kondensiertem Quecksilber belegt. Ver- 
hindert man die Wärmeableitung, etwa durch Umwickeln des 
Hauptrohres mit Watte, so wird der Ionisierungsvorgang der 
oberen Partien sehr beschleunigt. Einen bedeutenden Anteil 
daran dürfte die ultraviolette Strahlung des Hilfslichtbogens 
haben, sie allein nützt aber gar nichts, wenn das Rohr ge- 
kühlt wird. 

Hat sich endlich das obere sichtbare Ende der ionisierten 
Dämpfe bis nahe an die Anode geschoben und beginnen sich auch 
an dieser Quecksilbertrépfchen anzusetzen, so tritt eine neue Ent- 
wichelungsphase ein: Eine geschichtete Entladung, zunächst von 
den Quecksilbertröpfehen ausgehend und sich allmählich über 
die ganze Anodenoberfläche verbreitend, setzt ein. Bis dahin 
waren zwischen a—d (Fig. 5, p. 225) Ströme von größerer Ord- 
nung als 10-5 Amp. nicht nachzuweisen, mit der geschichteten 
Entladung treten Stromstärken von 10-3 Amp. ein. Ist der 
äußere Widerstand des Stromkreises nur so groß, wie ihn der 
Lichtbogen braucht, so wächst die Stromstärke unter gleich- 
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zeitiger Vorgrößerung der Schichtenlänge rasch an. Das wi 
setzen neuer Schichten kann man dabei selten und nicht mit 
Sicherheit konstatieren, vielmehr sieht es sich so an, als ob die 
Schichtung wie aus einer elastischen Haut bestünde, auf deren : 
unteres Ende ein Zug ausgeübt wird, während das obere Ende eS 
an der Anode festgehalten ist; denn es dehnen sich alle Schichten = 
und auch ihre dunkeln Zwischentiume fast proportional ihrer 
ursprünglichen Länge aus Erhöhung des Luftdruckes oder — 
Abkühlung des Entladungsrohres hat ein Zusammenziehen der 
Schichten zur Folge. sg 

Hat das unterste Schichtenende fast die Kathode erreicht, ER 
tritt ein zweiter Sprung in der Stromstärke ein, die ur Zi 
übergeht in den normalen Lichtbogen. — 

Da nun schon einmal der Apparat für Sondierungen ein- 


dieser geschichteten Entladung zu messen versucht. Die Resultate PR 
lasse ich, da sie vielleicht eines allgemeineren Interesses nicht _ FR 
entbehren, hier folgen. Während der Messungen mußte natürlich — 
ein bestimmter Zustand der Schichtung festgehalten werden. 
Das geschieht einfach dadurch, daß man den ionisierenden — 
Hilfslichtbogen brennen läßt, ER das Anwachsen der Strom- 
stärke a—d und den Übergang in den Lichtbogen durch Vor- __ 
schalten großer, regulierbarer Widerstände verhindert. Die Ex 
Gasentladung hält dann beliebige Zeit an, nur sind die 
Schichten unter Stromschwankungen in immerwährenden Vibra- i 
tionen begriffen. Es rührt das hauptsächlich von dem Herum- er je 
irren der Kathode des Hilfslichtbogens und den damit ver- 
bundenen Schwankungen der sekundären Ionisierung her, ein 
Umstand, der nicht vermieden werden konnte, weil der u ae 
ursprünglich nicht für diese Versuche eingerichtet war. 


82. MeBresultate. 


Die Durchführung der Messungen war der im § 4 I. Tei 
beschriebenen sehr ähnlich. Die in Fig. 5, p. 225 angef ee 
Schaltung wurde im Prinzip beibehalten. Nur wurden die 
Vorschaltwiderstände r, r, entsprechend vergrößert, vor die 
Anode a kam ein Westonsches Milliampéremeter und noch 
eine Induktionsspule zur Dämpfung der Stromschwankungen; — 
die leitende Verbindung von dem — Pol der Batterie 
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schiedenen Tagen und unter nicht ganz gleichen Verhältnissen 
aufgenommen. Deswegen weisen die Temperaturen 
die Werte ¢ kleine Differenzen auf. Jedoch sind die Resultate 
mit der in den Tabb. I angeführten ganz gut vergleichbar. 
In den gleichbezeichneten Kurven Taf. II, Fig. 1 ist der 
Potentialverlauf graphisch wiedergegeben. Die beiden Kurven Il 
sind in doppeltem Maßstabe gezeichnet. Die darunter befind- 
liche, in gleichem Längenmaßstabe gezeichnete Fig. 1a soil 
ungefähr die Lichtverhältnisse in der Entladungsröhre ver- 
sinnlichen; ihre Schraffierung ist am stärksten an Orten der 
maximalen Helligkeit. 


Ila. Potentialverlauf in der Nähe der Anode. 


4, und 


Amp. 4=18,8%C. = 81,6°C. = 1,9787. 
er a e a ; 
ath mm Volt Skalenteile Ve; 
ads 50 21,9 11,45 8,884 
21,8 10,15 8,186 
21,8 9,2 3,038 
-nowe 21,8 8,35 2,890 
ie, 15 21,8 8,1 2,846 
inh siya 21,8 1,9 2,811 
22,0 8,15 2,855 
6 22,1 8,35 2,890 
~ 10 21,8 8,05 2,837 
21,8 8,25 2,872 
Mi 21,8 8,45 2,907 
rer 21,8 9,35 8,058 
40 21,8 9,95 3,154 
21,8 11,1 3,332 
22 IIA. (Dazu Taf. II.) 
- —— 
Pr a Em V7 
= mm Volt (Va 1 Im Volt 
22,05 2,872 5,67 
21,8 2,824 5,51 
21,8 8,170 6200 
21,85 3,858 
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ll b. Potentialveriauf in der Nähe der Kathode. 
i=6,10 Amp 4= 161°C. 2100, & 1,0781. 


a a, 
wm Vout Skalenteile Ve 
za. 
60 | 22,1 10,7 8271 
— 8,128 
22.1 8.9 2,988 
: 1 
22,2 11,55 
22,1 10,54 3,248 
20 22,1 9,6 3,098 
22,1 10,15 8,186 
22,1 8,65 2,941 
22,1 9,35 3,058 
22,2 105 3,240 
pining 
IIB. (Dazu Taf. IL) 
a | Em | 
mm Volt (y ) Volt 
1 22,25 3,399 6,71 
10 22,1 3,240 6,39 
20 221 3,090 6,10 
22,1 3,084 6,00 
22,1 293 5,80 
50 221 3,090 | 6,10 
60 22,15 3.255 6,42 


Zu der Linie des Potentialverlaufes PETER noch die 
Differentialkurven in Fig. 2, Taf. II. In der einen ist der Potential- 
gradient, also die elektrische Feldstärke in der Röhrenachse 


dargestellt, die andere gibt nach dem Poissonschen Satz 
4a 


die Divergenz an den verschiedenen Punkten wieder. Man 
bemerkt folgendes: 
In der „positiven“ Lichtsäule ist das Potentialgefälle voll- 
kommen konstant, ein Überschuß an lonen bestimmten Vor zeichens 
ist nicht vorhanden. Im dunkeln Kathodenraum nimmt der Potential- 
gradient gegen die Kathode bis nahezu Null ab, ebenso in dem 
kurzen dunkleren Intervall an der Anode. Unmittelbar an den. 
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Von einigem Interesse sind die Kurven If A, IIB, Fig. 1, 
Taf. II. ILA zeigt in der Anodennähe eine fast horizontale 
Tangente; das relative Maximum bei Punkt a6 ist nur auf 
eine, durch starke Annäherung der Sonde verursachte Potential- 
erhöhung zurückzuführen. Das Voltmeter zeigt in dieser Sonden- 
stellung eine Erhöhung von e um 0,25 Volt an. 

Merkwürdiger ist das Bild der Potentialverteilung für die 
Kathodennähe. Es ist wohl möglich, daß die Kurve zwischen 
den Punkten a5 und a60 in Wirklichkeit annähernd horizontal 
verläuft und die hier gefundene Form auch nur dem Sonden- 
einfluß zuzuschreiben ist. Eine plötzliche Erhöhung der Volt- 
meteranzeige bei Annäherung der Sonde wie bei der Anode 
habe ich allerdings nicht beobachtet. Nur wenn die Sonde 
auf 7mm herangeschoben wurde, also das relative Minimum 
bei «30 schon überschritten war, stieg die Elektrodenspannung 
um etwa 0,ls Volt. Mehr darf man die Sonde, ohne sie zu 
gefährden, nicht nähern. — Die Frage, ob die gefundene Kurve 
den wirklichen Potentialverlauf an der Kathode angibt, lasse 
ich vorderhand unentschieden und will ihre Lösung noch mit 
feineren Mitteln versuchen.?) 

Auf eine Eigentümlichkeit des Lichtbogens möchte ich 
noch hinweisen. Wie bekannt und auch hier schon erwähnt, 
hat der Lichtbogen eine V-förmige Charakteristik. Bei Ände- 
rung der Stromstärke verhalten sich eben der Kathoden- und 
Anodenfall, das Potentialgefälle in der „positiven Lichtsäule“ 
ungleichartig und bringen bei ihrer Konkurrenz den Extrem- 
wert der Elektrodenspannung hervor; dazu trägt noch die ver- 
änderliche Länge des Kathodendunkelraumes bei. Im linken 
Teile der Kurve (Fig. 7, p. 231) ist der Lichtbogen labil und 
ändert seine Stromgrößen bei der geringsten Ursache sprung- 
weise, wenn ihm nur Ohmscher Widerstand vorgeschaltet ist. 
Denn schneidet etwa die den Ohmschen Widerstand charak- 
terisierende Gerade III in unserem Diagramm p. 231 die Licht- 


1) In der bereits zitierten Arbeit von Stark, Retschinsky und 
Schaposchnikoff, die sich ebenfalls mit Potentialsondierungen im 
Quecksilberlichtbogen beschäftigt, weist die Potentialkurve für die Nähe 
der Kathode ein derartiges relatives Minimum nicht auf. Da bei Er- 
scheinen dieser Abhandlung meine Versuchsanordnung bereits zerstört 
‚war, konnte ich leider die Versuche nicht wiederholen. 


V-V 


4 . 3 
i 
< 
> 
$ 
4 
\ 
Urs 
— 
- 
} 
} 
= 
a 


N 


Potentialmessungen im Quecksilberlichtbogen. 239 


ogencharakteristik in den Punkten (e,,i,) und (e,,%,), so ist bei a Ba 
unverändertem äußeren Widerstand der Lichtbogen caet. par. — 
nur mit den beiden Stromstärken i,:, existenzfähig, zwischen __ 
welchen Werten er häufig pendelt. Nimmt man nun die 

Kurven des Potentialverlaufes für ein solches Paar von Strom- — 
stärken auf, wie es die beistehende Fig. 8 zeigt?), so findet man, _ 
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daß der Potentialsprung nur an der Anode sattfindet, während FR a 
die übrigen Kurventeile sich parallel zu sich selbst verschieben. - 
Der Sitz der Unstetigheiten im labiben Teil der Charakteristik 
dürfte daher lediglich die positive Elektrode sein. Das Verhalten 
der Anode könnte vielleicht durch Gase, die sich dort — etwa 
elektrolytisch — abscheiden, bedingt sein. 


Il. Entwickelung der Potentialverteilung während der 
„Zündung“ des Lichtbogens. 


§ 1. Einleitung. 


In § 3 des I. Teiles dieser Untersuchungen habe ich die _ 
Bildung einer geschichteten Entladung erwähnt. Für die 


1) Die beiden Kurven sind nur für eine Aufwärtsbewegung der 
Sonde, sonst wie die auf Taf. II aufgenommenen. Ihre e und i gehören 
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Übergangsgeschwindigkeit dieser Entladung in den Licht- 
bogen ist bei der Weintraubschen Zündungsmethode die 
Höhe des Vakuums nicht gleichgültig. Vielmehr gibt es 
einen kritischen Druck, bei welchem der Lichtbogen a—d 
(Fig: 5, p. 225) fast momentan nach Einleitung des Hilfslicht- 
bogens angeht. Sonst entwickelt sich die Entladung viel 
langsamer, ja es kann oft Stunden dauern, bevor man den 
Hauptlichtbogen auf diese Art in Gang bringt, namentlich 
wenn Wasserdampf vorhanden oder die Anode nicht metallisch 
rein ist. 

Die Ionisierung in dem Hilfslichtbogen dehnt sich sichtbar 
auch auf seine nächste Umgebung aus. Uber dem Lichtbogen 
schwebt eine blaßgrünlich gefärbte Schichte von Dämpfen, die 
an der Entladung noch teilnehmen, nach oben übergeht sie in 
einen dunklen Raum, der wieder in einer schmalen, nach oben 
spitz zulaufenden Schichte von blaßrosa Färbung endigt. Da 
der Hilfslichtbogen eine bedeutende Wärmestrahlung hat, steigt 
die Temperatur im Entladungsrohr allmählich und mit ihr hebt 
sich auch die blaßgrünliche Schichte, die etwa die Rolle der 
Aureole eines gewöhnlichen Lichtbogens vorstellt. Soweit die 
noch sichtbare Ionisierung vorherrscht, ist auch die Wand des 
Entladungsrohres mit kondensiertem Quecksilber belegt. Ver- 
hindert man die Wärmeableitung, etwa durch Umwickeln des 
Hauptrohres mit Watte, so wird der Ionisierungsvorgang der 
oberen Partien sehr beschleunigt. Einen bedeutenden Anteil 
daran dürfte die ultraviolette Strahlung des Hilfslichtbogens 
haben, sie allein nützt aber gar nichts, wenn das Rohr ge- 
kühlt wird. 

Hat sich endlich das obere sichtbare Ende der ionisierten 
Dämpfe bis nahe an die Anode geschoben und beginnen sich auch 
an dieser Quecksilbertröpfehen anzusetzen, so tritt eine neue Ent- 
wickelungsphase ein: Eine geschichtete Entladung, zunächst von 
den Quecksilbertröpfehen ausgehend und sich allmählich über 
die ganze Anodenoberfläche verbreitend, setzt ein. Bis dahin 
waren zwischen a—d (Fig. 5, p. 225) Ströme von größerer Ord- 
nung als 10-5 Amp. nicht nachzuweisen, mit der geschichteten 
Entladung treten Stromstärken von 10-? Amp. ein. Ist der 
äußere Widerstand des Stromkreises nur so groß, wie ihn der 
Lichtbogen braucht, so wächst die Stromstärke unter gleich- 
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zeitiger Vorgrößerung der Schichtenlänge rasch an. Das An- Se 
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setzen neuer Schichten kann man dabei selten und nicht mit ER 
Sicherheit konstatieren, vielmehr sieht es sich so an, als ob die — 
Schichtung wie aus einer elastischen Haut bestünde, auf deren & 
unteres Ende ein Zug ausgeübt wird, während das obere = E 
an der Anode festgehalten ist; denn es dehnen sich alleSchichten _ 
und auch ihre dunkeln Zwischenräume fast proportional ihrer 
ursprünglichen Länge aus Erhöhung des Luftdruckes oder 
Abkühlung des Entladungsrohres hat ein Zusammenziehen der 
Schichten zur Folge. 
Hat das unterste Schichtenende fast die Kathode erreicht, so 
tritt ein zweiter Sprung in der Stromstärke ein, die Fntdung 
übergeht in den normalen Lichtbogen. — E 
Da nun schon einmal der Apparat für Sondierungen = 
gerichtet war, habe ich die Potentialverteilung in einigen Phasen BE re 
dieser geschichteten Entladung zu messen versucht. Die Resultate “ee é 
lasse ich, da sie vielleicht eines allgemeineren Interesses nicht 2 
entbehren, hier folgen. Während der Messungen mußte -.— 
ein bestimmter Zustand der Schichtung festgehalten werden. be: 
Das geschieht einfach dadurch, daß man den ionisierenden = ay 
Hilfslichtbogen brennen läßt, aber das Anwachsen der Strom- — 
stärke a—d und den Übergang in den Lichtbogen durch Vor- oe 
schalten großer, regulierbarer Widerstände verhindert. Die | 
Gasentladung hält dann beliebige Zeit an, nur sind die 
Schichten unter Stromschwankungen in immerwährenden Vibra- at 
tionen begriffen. Es rührt das hauptsächlich von dem Herum- Be ; 
irren der Kathode des Hilfslichtbogens und den damit ver- _ ae 3.3) 
bundenen Schwankungen der sekundären Ionisierung her, in 
Umstand, der nicht vermieden werden konnte, weil der Apparat 
ursprünglich nicht für diese Versuche eingerichtet war. 


= 


$2. Meßresultate. 

Die Durchführung der Messungen war der im § 4 I. a 
beschriebenen sehr ähnlich. Die in Fig. 5, p. 225 angeführte — 
Schaltung wurde im Prinzip beibehalten. Nur wurden 3 
Vorschaltwiderstände 7, 7 entsprechend vergrößert, vor die 


eine Induktionsspule zur Dämpfung der Stromschwankungen; — 
die leitende nz von “u — Pol. der Batterie zum 
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Draht 5 war unterbrochen. Das zum Bestimmen der Potential- 
differenzen angewandte Elektrometer bekam nur eine Nadel. 
In der Ablesung der Instrumente änderte sich auch nichts, 
nur habe ich wegen der überaus schwierigen und zeitrauben- 
den Durchführung der Sondierung infolge der Schichten- 
schwankungen nicht in jeder Sondenstellung beide Teile 7, 
und 7, (Potential zwischen Sonde—Anode und Sonde—Kathode) 
beobachtet, sondern mich namentlich in den ersten zwei Meb- 
reihen in der Regel nur auf die Ablesung des kleineren Elektro- 
meterausschlages beschränkt und nur in einigen in annähernd 
gleichem Abstand voneinander gelegenen Punkten auch die zweite 
Potentialdifferenz bestimmt. Bei jeder Beobachtung wurde aber 
die Verbindung der Nadel mit den Quadranten kommutiert. 

Jede Versuchsreihe ist ohne Unterbrechung durchgeführt, 
fragliche Punkte später kontrolliert worden. 

Klemmenspannung und Stromstärke des ionisierenden Hilfs- 
lichtbogens waren in allen drei untersuchten Fällen konstant. 
Das Quecksilberniveau bei d wurde mittels des Tauchkolbens 
auf konstanter Höhe gehalten. 

Die erste untersuchte Entwickelungsphase hatte etwa das in 
Fig. a, Taf. III angedeutete Aussehen. Unmittelbar an der 
Anode sitzt die Anodenschichte, an diese reihen sich drei 
weitere gut entwickelte Schichten an, deren Länge und dunkle 
Zwischerräume gegen die Kathode zu wachsen. Außerdem 
sind undeutlicher, aber noch bemerkbar, drei weitere Zwischen- 
schichten vorhanden. Die Farbe ist grünlichblau, ein pracht- 
volles Dunkelviolett bildet den Übergang zu den dunkeln 
Zwischenräumen. Den stärksten Längsvibrationen (von zirka 
10 mm) unterliegt die unterste Schichte. Den Schwankungen 
entsprechend ist auch die Stromstärke unstetig, sie wächst, 
wenn die Schichten sich verlängern. Zeitweise stehen die 
Schichten fast ganz still, ohne daß ich einen zuverlässigen 
Grund dafür angeben kann. Die gegen die Kathode wachsende 
Schichtenlänge dürfte ihren Grund darin haben, daß Tempe- 
ratur und Ionisation gegen die Kathode zu wegen des dort 
brennenden Hilfslichtbogens zu nehmen. 

Die Sonde nimmt das Potential viel langsamer an, als 
im Lichtbogen, in der Nähe der Anode nimmt dasselbe oft 
ruckweise sehr stark zu, um wieder ebenso zu fallen. Die 


= 
; 
i 
Ae: 
N 
E 
_, 
; 
ir. 
N 
| 
| 
187 
{ 
= _ 


ie 


Potentialmessungen im Quecksilberlichtbogen. 243 
meisten Elektrometerablesungen aber lassen sich, wenn = te 
sich auf das kleinere von den Potentialen V,, /, beschränkt, — 
oft recht genau machen, in der Regel um so genauer, je kleiner rm 
der Elektrometerausschlag ist; denn die Schwankungen der 
Nadel nehmen quadratisch mit der Potentialdifferenz zu. ARE 
Der nach der Kompressionsmethode gemessene Gasdruck p’ Se 
war in allen drei Fällen fast gleich und betrug 0,031 mm. ee 
Der tatsächlich während der Entladung herrschende war wegen % 
des Quecksilberdampfdruckes besonders im dritten Falle höher. 
Er hätte mit Schenkelmanometer und einem guten Katheto- 
meter gemessen werden müssen, das mir jedoch nicht zur Ver- x 


fügung stand. 
A. Potentialverlauf in der geschichteten Gasentladung, 1. Phase. 
ü=83,35 Amp. 15,0Volt. 4=16,0°C. p’=0,081 mm. k, = 3,1421. 


a e A 
mm | Amp. Volt Va,’ Im Le Im | Volt | Volt | 
| | | 
| 8 | 48,8 | 7,882 _ 23,20 | _ 
| 358 47,7 6,101 | 8,984 | 19,17 | 28,2s 
11 48,5 ~ 6,586 | — 17,56 
16 48,2 _ 5,481 | — 17,0: 
19 48,0 _ 4,186 | — | 18,00 
13 48,8 _ 8,450 | — 10,84 
nicht beob. nicht beob. 11,657 | 3,728 | 36,63 11,72 
20 47,8 _ 8,464 | — | 10,8 
20 48,0 —. | 8168 | — 9,9 
14 48,3 _ 2,793 | — 8,78 
11 48,3 _ 2,608 | — 8,20 
23 47,8 _ 2,450 | — 1,70 | 
33 41 | = 2408 | — | 1,51 
BSD 48,5 _ 2,419 | — | 1,60 
| 5 48,3 13,216 | 2,280 | 41,53 | 7,17 
| € 48,5 13,197 | 2,490 | 41,47 | 7,88 
| 9 48,7 18,845 | 2,818 | 41,90 | 7,26 | 
31 48,0 13,251 | 8,180 | 41,64 | 6,8 
> 48,2 13,472 2,049 | 42,8. | 6,44 
52 47,7 18,221 1,910 | 41,55 | 6,00 


In vorstehender Tabelle sind Resultate der besten MeB- 
reihe, die ich erhalten habe, wiedergegeben, einzelne fragliche 
Punkte sind wiederholt kontrolliert. Es bedeuten: 
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a die Entfernung der Sonde von der Anode in Millimetern, 
e die mittels Voltmeter abgelesene mittlere Elektrodenspannung 
a—d (Fig. 5, p. 225), i die mittlere Entladungsstromstärke in 
Milliampére abzüglich der vom Voltmeter konsumierten, e, und 
i, die betreffenden Größen des ionisierenden Hilfslichtbogens. 
Für die Elektometeranzeige wurden der Kürze halber gleich die . 
Quadratwurzeln (Va’),, aus den mittleren, auf arctg @ redu- 
zierten Fernrohrablesungen hierher gesetzt. Durch Multipli- 
kation dieser Zahlen mit der Elektrometerkonstanten 


kır = 3,1427 


findet man wie früher die gesuchten Potentialdifferenzen 7, 
und 7, in Volt. Den Einzelbeobachtungen i kommt keine 
eigentliche Bedeutung zu. Sie hätten gleichzeitig mit e und « 
von verschiedenen Personen abgelesen werden müssen, während 
ich zu allem allein war. Ich habe sie nur hierher gesetzt, um 
ihre Veränderlichkeit zu zeigen. Außerdem traten noch ziem- 
lich regelmäßige Stromschwankungen von ca. 10—15 Proz. auf. 
Jedoch wäre es nicht richtig, aus der Unstetigkeit der Strom- 
stärke einen Schluß auf die Undurchführbarkeit der Sondierung 
zu ziehen. Die Potentialdifferenz an den Elektroden e ist, wie 
man sieht, immerhin ziemlich konstant. Ihre regelmäßigen 
Schwankungen betrugen ca. 4 Proz. Für die Sondierung ist 
der Umstand günstig, daß die anodischen Schichten, welche die 
größten Potentialdifferenzen aufweisen, am wenigsten vibrieren. 

Der Unterschied zwischen den Größen V, — /, und e findet 
seine ausreichende Erklärung in den Potentialschwankungen.') 

Der so bestimmte Potentialverlauf ist auf Taf. III in Fig. 4 
graphisch dargestellt. Zur Konstruktion der Kurve ist aus 
den gefundenen 7, — VY, das Mittel genommen und damit die 
obere Grenzlinie (bei 48,47 Volt) gezogen. Von dieser aus 
sind die Punkte a 8 und a 10, für die nur 7, bekannt ist, ab- 
getragen. Die Ordinaten der übrigen Punkte sind von der 
Abszissenachse gerechnet. 

Die Fig. a, deren Längenmaßstab derselbe wie in der von 
A ist, gibt ungefähr das zugehörige Schichtungsbild. 

Wie man bemerkt, werden die Schichten gegen die Anode 
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kürzer, ihre Potentialdifferenzen immer größer. In un- — 
mittelbarer Nähe der Anode glaube ich, soweit man bei dem _ 
starken Flimmern beobachten konnte, noch eine Menge ganz 
kurzer Schichten wahrgenommen zu haben. Es stünde as 
mit dem angedeuteten Schichtenbild auch im Einklang und es 
liegt der Gedanke nahe, ob das, was wir hier als „Andanfll“ = =— 
messen, nicht bloß der Mittelwert von stark wechselnden 
differenzen eines Komplexes von subtilen Schichten ist, dessen 
Analyse sich unseren rohen Mitteln entzieht. BR: 
Ich habe viele solche Kurven wie die 4 auf Taf. uf- = 
genommen, zwischen den meisten aber keine gute Überein- Date 
stimmung erzielt. Bei manchen war der Abfall in der Nahe 
der Anode kein so plötzlicher, alle aber zeigten dieselbe wellen- __ 
artige gegen die Kathode sich verflachende Form. Bemerken In: 
möchte ich noch, daß in der Nähe des Punktes a 380 die ns 
interessierende Potentialdifferenz /, — der geschichteten Ent- 
ladung eigentlich den Nullwert erreicht. Dena der Raum zwischen — 
a 380 und der Kathode mit annähernd konstantem Potential — 
gradienten gehört schon dem Bereich des ionisierenden Hilfs- 
lichtbogens an. Potentialdifferenzen zwischen der oberen Anode 
und der Sonde werden innerhalb dieses Raumes nur konstatiert, 


stärke der parece Entladung erhöht werden. Die 
Schichten dehnen sich aus, werden stark kugelig und die Spitze 
der letzten schiebt sich bedeutend nach unten vor. Die Farbe r 
ist, wie bei den vorigen, grünlichblau, gegen die Kathode 
heller werdend. 
Die Messungen waren leichter durchzuführen, als ie 
vorigen, da Schichten und Stromstärke ruhiger waren. Die x = 
regelmäßigen Stromschwankungen betrugen ca. 8 Proz, de 
regelmäßigen Spannungsschwankungen ca. 3 Proz. Dement 
sprechend ist die Differenz zwischen den Zahlen /, — /, = ate 
e kleiner. 
Die Tabelle auf p. 246 enthält unter denselben Bezeich- ‘9 
nungen, wie die vorige die Mittelwerte aus zwei ziemlich gut 
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Maßstab wie Fig. A ausgeführte Fig. B, Taf. III. Die Punkte a8 
bis a 80 sind von der oberen Potentiallinie, von a80 ab von 
der Abszissenachse aufgetragen. 


B. Potentialverlauf in der geschichteten Entladung, 2. Phase. 
ü= 8,35 Amp. &=15,0 Volt. 4=16,3°C. p’= 0,031 mm. 3,1427. 


a e 
mm | Amp. Volt 


(Vay | (Ya, Volt Volt Volt 

| 
| | | | 

8 34 41,8 4,987 | 8,318 | 15,52 | 26,12 | 41,64 


10 | 40 | 41,2 
20 85 | 42,4 5,359 16,84 
30 35 | 42,4 5,658 | 7,870 | 17,75 | 24,78 | 42,51 
40 38 42,1 5,988 _ 18,80 —- | = 
60 38 42,5 6,702 21,06 
80 36 25 7,301 6,088 | 22,9 | 19,12 | 42,06 
110 40 422 _ 5,385 _ 16,92 _ 
140 40 41,8 — 4,973 — | 15,68 ois 
170 35 | 42,5 8,853 | 4,583 | 27,82 | 14,40 42,20 
900 | | — 4,095 bes 
230 40 41,0 9,292 | 3,564 | 29,2 | 11,20 40,40 
260 40 41,5 ~ 3,332 
330 40 | 41,7 | 11,070 | 2,490 | 34,7% 7,82 42,61 
380 40 42,5 _ 2,230 7,01 sone 
430 40 | 42,0 | 11,161 | 2,121 | 35,07 | 6,6 41,74 
460 *40 | 41,5 2,074 _ 6,52 


Durch weiteres Ausschalten von Widerständen kann man 
die Stromstärke a—d so weit erhöhen, daß die Entladung schon 
in den Lichtbogen übergeht, ohne jedoch als solcher selbständig 
(d. h. nach Abschalten des ionisierenden Hilfslichtbogens) 
existieren zu können. In dieser Form zeigt die Lichtsäule noch 
Einschnürungen, die auf eine Schichtung hindeuten. Die 
Potentialkurve zeigt aber noch deutliche Wellenform. Das 
Potential ist, wenn auch noch wegen der herumirrenden 
Kathode leicht schwankend, doch gut ablesbar. Es kommen 
fast nur regelmäßige Stromschwankungen im Betrage von 
1—2 Proz. und regelmäßige Spannungsschwankungen von 
ca. 2 Proz. vor. So wie früher sind auch auf p. 247 dieMittel- 
werte von zwei gut übereinstimmenden Beobachtungsreihen zu- 
sammengestellt und in Fig. C auf Taf. III graphisch dargestellt. 
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C. Potentialverlauf in der Entladung, 3. Phase. (Übergang in Lichtbogen). — a 
i, = 3,35 Amp. &=15,0 Volt. ¢,=16,8°C. p’=0,031 mm. ky, = 3,1427. % E 


mm | Amp. | Volt Voy’ . | Varn | Volt Volt a 
- —— a — => 

8 16,55 28,2 2,341 7,117 7,86 | 22,8: | 29,7 

13 16,5 | 28,7 2,547 6,766 8,00 | 21,26 | 29,26 

20 «16,6 | 28,5 2,605 6,654 8,lo | 20,9: | 29,10 


30 16,6 | 283 | 2,710 6,488 8,52 | 20,87 28,80 
50 «16,5 28,5 | 2,982 6,479 9,2: | 20,36 29,57 
65 16,5 28,5 | 3,082 6,140 9,60 | 19,30 28,90 
80 166 29,0 | 8,688 5,701 11,42 | 17,92 29,34 
100 16,6 | 29,0 | 8,765 | 5,504 11,83 | 17,80 29,13 
130 | 16,6 | 29,2 4,165 | 5,174 | 18,00 | 16,26 29,85 
180 16,6 | 29,0 | 4,786 | 4,618 | 14,88 | 14,50 29,38 


230 16,5 | 29,2 5,320 _ 16,72 _ _ 
280 16,6 | 29,0 5,595 3,683 17,58 11,43 29,00 
330 16,6 | 28,8 _ 3,050 _ 9,59 _ 
380 166 28,5 6,632 2,510 20,84 7,80 28,73 
420 16,6 | 28,4 _ 2,252 _ 7,03 
440 16,55 | 28,4 6,901 2,189 21,69 6,88 | 28,57 
460 | 16,6 | 28,3 | 6,66 


In Anbetracht der großen Abweichungen einzelner 7, — V, 
vom Mittelwerte könnte es scheinen, als ob die Wellenform 
unserer Kurven mehr auf Beobachtungsfehler als auf wirkliche __ 
Potentialdifferenzen zurückgeführt werden könnte. Deswegen 
habe ich viele Schichtungsphasen und wiederholt untersucht 
und nur jene Kurven benutzt, die untereinander sowohl der = 
Lage der einzelnen Wellen, als auch ihren Potentialdifferenzen _ 
nach Übereinstimmung zeigten; so daß unsere Kurven, wenn auch _ 
ohne strenge quantitative Bedeutung, doch Anhaltspunkte für 
die Potentialentwickelung bei der Zündung geben. # 

Die drei Kurven auf Taf. III zeigen die Potentialent- 
wickelung beim Übergang der geschichteten Entladung in den 
Lichtbogen so deutlich, daß eine weitere Besprechung, die sich 
vorderhand doch nur auf spekulativem Gebiet bewegen könnte, 
mir jetzt überflüssig erscheint. Gelegentlich weiterer Unter- 
suchungen hoffe ich aber noch darauf zurückzukommen. E 

Erwähnenswert wäre vielleicht der Umstand, daß der 3 
Lichtbogen nicht selbständig existenzfähig scheint, noch 
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an der Kurve seines Potentialverlaufes Wellen, die auf eine 
Schichtung hindeuten, wahrnehmbar sind. 


Zum Schluß dieser bescheidenen Arbeit möchte ich nicht 
verfehlen, dem Hrn. Prof. Dr. J. Puluj (Prag) meinen Dank 
dafür auszusprechen, daß er mir die Durchführung der Unter- 
suchungen ermöglicht hat, indem er mich von den Berufs- 
geschäften sehr entlastete. 

Die Versuche wurden mir durch eine Subvention er- 
leichtert, die mir die „Gesellschaft zur Förderung deutscher 
Wissenschaft, Kunst und Literatur in Böhmen“ durch Ver- 
mittelung des Hrn. Prof. Dr. E. Lecher (Prag) gewährte, wofür 
ich auch diesen beiden meinen besten Dank sage. 


Prag, Deutsche technische Hochschule, 12. November 1905. 
: (Eingegangen 16. Dezember 1905.) Thal 
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2. Das elektrochemische Aquivalent des Silbers; 
. von G. van Dijk. 
sf BW 
naisis 
In diesen Annalen 14. p. 569. 1904 kommt eine kurze 
Mitteilung vor von einer von Hrn. Kunst und mir mittels 
der Tangentenboussole ausgeführten Bestimmung des elektro- 
chemischen Aquivalentes des Silbers. Ein ausführlicher Bericht 
der Messungen ist aufgenommen in: Archives Néerlandaises 
des Sciences exactes et naturelles. Série II, Tome IX p. 442. 
1904. Anläßlich der Untersuchungen von Richards, Collins. 
und Heimrod habe ich weiter eine Reihe Versuche gemacht, 
um das Silbervoltameter bei verschiedener Einrichtung und Be- 
handlungsweise näher zu studieren. 


> 


Die Aquivalentsbestimmungen von van Dijk und Kunst. 


Bei unseren Aquivalentsbestimmungen sind die im Reichs- 
gesetzblatt vom 6. Mai 1901, p. 127, § 5a!) bekannt gemachten 
Bedingungen, unter denen bei der Darstellung des Ampére die 
Abscheidung des Silbers stattzufinden hat, erfüllt. Weil es 
für eine richtige Beurteilung der Resultate des Voltameters 
von großer Wichtigkeit ist, die Versuchsbedingungen genau zu 
kennen, teile ich dieselben ausführlich mit. y 

Die Kathoden der Voltameter waren aus Platin; eine, B, 
hatte die Form einer Halbkugel von 6 cm Durchmesser, die 
nach oben hin in einen Zylinder von 1cm Höhe endigte, dr 
Inhalt war 60 ccm, die Kathodenfläche 60 gem, das Gewicht 
38,9g; zwei andere, I und II, hatten die gewöhnliche Tiegel- 
form und waren gleich groß. Höhe 5cm, Bodendurchmesser 
2cm, Durchmesser des Oberrandes 4cm. Inhalt 40 ccm, wirk- 
same Kathodenfläche ungefähr 36 qcm. Gewicht I 39,3 g, I 35,0 g. 
Bei jeder Bestimmung waren zwei Voltameter im Stromkreise 
geschaltet, vom einen bildete 3, vom anderen bald I, bald II 
die Kathode. -Der Tiegel B war von einem Ausguß und von 


1) Auch: Zeitschr. f. Instramentenk. 21. p. 180. 101. mu : 
Annalen der Physik. IV. Folge. 19. 17 
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zwei Ohren versehen; letztere dienten für die Stromzuführung. 
Dazu wurde jedes Ohr zwischen zwei Plättchen geklemmt; 
die unteren derselben waren an zwei Stäbchen befestigt, die 
mittels eines T-Stückes mit einer Stromklemme verbunden 
waren. Die Anode, ein zylindrischer Silberstab von 2 cm 
Durchmesser, war oben an einem Messingstäbchen befestigt, 
das gegen einen Querstab angeschraubt wurde, letzterer war 
längs eines mit einer Stromklemme verbundenen vertikalen 
Stabes zu bewegen. Die Teile, an denen Anode und Kathode 
verbunden sind, waren auf einer Ebonitplatte montiert, sie 
waren vollkommen voneinander isoliert (vgl. Figur. Beim 
anderen Voltameter stand der Tiegel auf einer runden Messing- 
platte, in der ein Platinplättchen eingelegt war. Auf der Platte 
paßte ein Ring aus Messing, dessen Durchmesser und Höhe 
so genommen waren, daß der Tiegel beim Oberrande des Ringes 
nahezu denselben Durchmesser hatte als dieser. Auf dem Ober- 
rande des Tiegels drückte ein Ring aus Ebonit. Übrigens war 
das Voltameter in derselben Weise konstruiert wie das Volta- 
meter B. Die Anode des Voltameters B war unten zu einer 
Halbkugel abgedreht und tauchte nahezu 2cm in der Flüssig- 
keit. Durch den Gebrauch nahm der Durchmesser des Stabes 
in der Flüssigkeit etwas ab. Die Anodenfläche war im Mittel 
10 gem. Die Stromstärke variierte bei verschiedenen Be- 
stimmungen von 0,30—0,45 Amp., die Stromdichte beträgt 
also an der Anode ungefähr 0,04, an der Kathode 0,006 Amp, 
pro Quadratzentimeter. Die Anode des Voltameters I (oder II) 
war gleichfalls ein zylindrischer, unten zu einer Halbkugel ab- 
gedrehter Silberstab, anfangs einer von 1,2cm, bei späteren 
Bestimmungen einer von cm Durchmesser, und tauchte 
2—2,5 cm in der Flüssigkeit ein. Die Anodenfläche war im 
Mittel 6qem, die Stromdichte an der Anode also 0,06, an der 
Kathode 0,01 Amp. pro Quadratzentimeter. Die Silberstäbe 
wurden teils von Heraeus, teils von Merck bezogen. 

Nach dem Stromdurchgange waren die Anoden stets mit 
dem wohlbekannten, grauen Bezuge bedeckt; zum Auffangen 
etwaiger herabfallender Teilchen wurde um die Anode eine 
Schleicher- und Schüllsche Soxhlethülse — Durchmesser 
22mm — geschoben. Bei der Anode B paßte die Hülse gleich 
um den Silberstab; um die andere Anode wurde oben ein 
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Kork angebracht, über den die Hülse geschoben und so wi 

gehalten wurde. Mit Rücksicht auf die Weite der Hülse und 
die Größe aes Tiegel wurde die Anode nicht tiefer als 2 bis 


= 


2,öcm in die Flüssigkeit eingesenkt, um die Gefahr zu ver- _ x 
meiden, daß die Hülse zu dicht an die Kathode kam; unter 
diesen Verhältnissen war der PERIOD nicht gleichmäßig 
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auf der Kathode verteilt, auf dem Boden und unten auf der 
Wand war die Schicht dünner als weiter oben, der Nieder- 
schlag bildete ein etwa 3cm breites Band, das nach unten 
hin dinner auslief. Im halbkugelférmigen Tiegel B hingegen 
wurde ein gleichmäßiger Niederschlag erzeugt, es wurde eben 
diese Form des Tiegels gewählt, um einen homogenen Nieder- 
schlag zu erhalten. Filtrierpapier leistet denselben Dienst als 
eine Hülse, allein es ist die Manipulation bei Verwendung einer 
Hülse viel einfacher und es wird eine ringsum homogene Um- 
hüllung der Anode erhalten, besser als dies bei Umwickeln mit 
Filtrierpapier der Fall sein kann. 

Vor dem Gebrauch wurden die Tiegel in verdünnter 
Salpetersäure erwärmt, mit destilliertem Wasser und mit 
Äther ausgespült, in destilliertem Wasser erwärmt, danach in 
einem Luftbade getrocknet. Bei den letzten Operationen und 
später, während der Bestimmungen, wurden die Tiegel nicht 
mit den Händen berührt. Um dieselben festzuhalten, diente 
beim Tiegel B eine federnde Zange, mit der die Ohren gefaßt 
wurden, bei den Tiegeln I und II gleichfalls eine Zange, die 
an ihren Enden ein Paar halbkreisférmige Ringe trug, mit 
denen die Tiegel am oberen Teile gefaßt wurden. 

Als Elektrolyt wurde eine Lösung von 20g kristalli- 
sierten Silbernitrats in 100ccm Wasser benutzt. Das Silber- 
nitrat wurde von Merck bezogen. Die Flüssigkeit wurde 
bereitet durch Lösen des Salzes in warmem, zuvor gekochtem 
destilliertem Wasser, die Lösung wurde danach filtriert und 
in einer mit einem Korke verschlossenen Flasche bewahrt. 
Gewöhnlich wurde die Lösung den Tag vor der Bestimmung 
bereitet. Nach dem Versuche wurde die Flüssigkeit ge- 
sammelt und daraus durch Auskristallisieren von neuem 
Silbernitrat gewonnen. Ein Unterschied zwischen Lösungen, 
bereitet aus diesem und aus direkt von Merck bezogenem 
Silbernitrate, wurde nicht gefunden. Die Lösungen reagierten 
neutral auf Lackmuspapier, sowohl vor als nach dem Strom- 
durchgange. Nach dem Versuche wurde die Flüssigkeit aus- 
gegossen, die Tiegel wurden etwa viermal mit kaltem destil- 
liertem Wasser gefüllt, das jedesmal 10 Minuten oder länger 
in ihnen stand, das letzte Waschwasser trübte sich dann nicht 
mehr mit Salzsäure. Danach wurden die Tiegel 10 Minuten 
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mit destilliertem Wasser von etwa 80° gefüllt gehalten, darauf de 


mit kaltem destilliertem Wasser ausgespült, das letzte Spül- 
wasser zeigte mit Salzsäure keine Trübung. Die Tiegel wurden es aio 
dann in einem Luftbade bei 150° getrocknet, nach der Ab- aa 2. 


blättchen nicht zu verlieren. Durch das Glas gegen schwarzes 
Papier oder gegen das Licht zu halten, sind die Teilchen leicht — 
aufzufinden; sie wurden sorgfaltig gesammelt und mitgewogen. 
Das losgelöste Silber betrug höchstens einige Zehntel von 1 mg, 


bei den meisten Versuchen ließ jedoch kein Silber los. Bei ie: rn ae, 


jeder Bestimmung wurde etwa 1g niedergeschlagen, auf dem 
erhaltenen Niederschlage wurde vielfach bei der folgenden Be- ee 4 
höchstens 3g abgeschieden hatten, nur Sauna ist im Tiegel 3 
ein vierter Niederschlag erzeugt. Die Tiegel wurden danach 
von ihrer Silberschicht befreit, bisweilen war das Silber in 
Blättern herauszunehmen, oftmals aber haftete der Nieder- 
schlag so fest, daB es nur durch Behandlung mit Salpeter- ar ae 
säure zu entfernen war. Die Tiegel wurden darauf in der ” ores Sp a 
oben mitgeteilten Weise mit verdünnter Salpetersäure, Wasser Pee mi 
und Äther behandelt; diese Methode gewährt die vollkommene = = 
Reinheit der Kathode, 
Wie schon mitgeteilt wurde, variierte die Stromstärke bei 5 oe 
den Bestimmungen von 0,30—0,45 Amp., jedesmal wurde 1g 
niedergeschlagen, dementsprechend war die Dauer der Elektrolyse = 
von 48—32 Minuten. Die Niederschläge in den zwei Tiegeln _ 
stimmten bei den meisten Bestimmungen innerhalb 0,1 mg wie 
überein, die größte Abweichung war 0,23mg. Als Mittelwert ie 
aus 24 Bestimmungen wurde gefunden: 


a = 0,0111823 (C.G.S.) + 0,0000004 (mittlerer Fehler). 


Berücksichtigt man die Übereinstimmung der verschiedenen 
Messungen, so ist diese Zahl bis auf !/, oo. genau. 
Für nähere Einzelheiten der Messungen sei verwiesen auf 
Arch. Néerl. (2 ) 9. p. 442. 1904. Cade 


wässer wurden jedesmal in ein kleines Becherglas ausgegossen, 
nm atwaisa siırh won dam Niederschlage loslösende Silhar 
r 
t 
d 
t 
e 
tt 
e 
it 
i- 
[- 
le 
m 
id 
t. 
1g 
e- 
m 
D, | 
m 
en 
m- 
18- 
il- 
er 
ht 
en 


254 G.van Dijk, 
ai Vergleichung verschiedener Voltameter. 


Bei ihren Untersuchungen sind Richards, Collins und 
Heimrod zum Schlusse gekommen, daß viele Unregelmäßig- 
keiten beim Silbervoltameter verursacht werden durch die Vor- 
gänge an der Anode. Sie nehmen an, daß sich an der Anode 
komplexe Ionen bilden, die mit der um die Anode hin durch die 
Elektrolyse gebildeten konzentrierten Lösung an die Kathode 
kommen, wo sie ihre \‚adung abgeben und so einen schwereren 
Niederschlag erzeugen als den normalen Betrag. Ein Mittel, 
diese Störungen zu vermeiden, besteht darin, die an der Anode 
gebildeten Produkte von der Kathode fernzuhalten. Zu diesem 
Zwecke umgeben Richards c.s. die Anode mit einem kleinen 
Zylinder aus porösem Ton; mittels eines Hebers oder einer 
Pipette wird die Flüssigkeit innerhalb der Tonzelle etwas 
niedriger gehalten als die Lösung außen, um die Diffusion 
nach der äußeren Flüssigkeit zu verhindern. 

Mit diesem Zellvoltameter wurden einige andere Formen 
von Voltametern verglichen, unter anderen: 

1. Ein Voltameter, mit einem Silberstab in Filtrierpapier 
gewickelt als Anode, einem Platintiegel als Kathode. 

2. Ein Voltameter, mit einer in Filtrierpapier gewickelten 
Silberplatte als Anode, einer Platinschale als Kathode. 

In ihrem ersten Berichte!) teilten sie als Resultat ihrer 
Messungen mit, daß das Zellvoltameter einen im Mittel 
0,082 Proz. leichteren Niederschlag gibt als die beiden anderen 
Formen. In einer zweiten Mitteilung?) werden weitere Unter- 
suchungen erwähnt, unter anderen Vergleiche des Zellvoltameters 
mit anderen Voltametern, bei denen gleichfalls die Anodenflüssig- 
keit von der Kathode ferngehalten wird. Diese Versuche zeigen 
eine genügende Übereinstimmung zwischen letzteren Formen, 
aber für den Unterschied zwischen dem Zellvoltameter und 
dem Filtrierpapiervoltameter wird jetzt ein viel kleinerer Wert, 


1) Th. W. Richards, E. Collins u. G. W. Heimrod, Proc. Am. 
Acad. 35. p. 123. 1899. 

2) Th. W. Richards u. G. W. Heimrod, Proc. Am. Acad. 3%. 
p. 415. 1902. 
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Abweichung von 0,04 ä 0,05 Proz. zwischen den beiden Ver- 
suchsreihen wird von den Verfassern nicht gegeben; es wird 
nur darauf hingewiesen, daß die bedeutenden Abweichungen 
der einzelnen Bestimmungen die Unsicherheit veranschaulichen, __ 
die einem Voltameter mit einer in FlieBpapier eingehillten = 

Der Unterschied zwischen den zwei Reihen von Be- Ay 


5 
4 


stimmungen, unter scheinbar nicht viel voneinander ab- ae a 
weichenden Verhältnissen, ist größer als wir nach nmeren 
Erfahrungen mit dem Voltameter erwarten zu dürfen meinten. . 
In der Absicht, den Unterschied zwischen den bei unseren 
Bestimmungen verwendeten Hülsvoltametern und dem Zell- 
voltameter festzustellen, und weiter um den Einfluß ver- 
schiedener Einrichtung und Behandlungsweise des Voltameters 
näher zu untersuchen, in Verband mit dem bei verschiedenen 
Bestimmungen für das elektrochemische Äquivalent des Silbers 
gefundenen Werte, habe ich eine Reihe Versuche gemacht. In 


der Regel war die Stärke der Lösung bei diesen Versuchen 


20 Proz., die Stromstärke 0,37 Amp. Das Silbernitrat stammte furs 
von Merck oder war aus der gebrauchten Lösung durch Aus- fs Ss 
kristallisieren gewonnen und danach geschmolzen. Bei jedem i 
Versuch wurde in den zu vergleichenden Voltametern dieselbe ate 
Lösung angewandt. Der Niederschlag wurde gebildet auf Platin a pie 
oder auf eine bei einem vorigen Versuche erzeugte Silberschicht, fa 5 


die Verhältnisse waren bei den hintereinander geschalteten Der 
Voltametern dieselben. Im ganzen wurden nicht mehr als etwa 
3g niedergeschlagen, danach wurde das Silber entfernt. Die 
Behandlung des Niederschlages nach der Elektrolyse geschah in 
derselben Weise wie bei unseren Äquivalentsbestimmungen, oder 
nach der von Richards c. s. und anderen befolgten Methode, 
bei der die Tiegel über Nacht mit kaltem Wasser gefüllt 
stehen blieben. Bei beiden Behandlungsweisen zeigte das 
letzte Waschwasser mit Salzsäure keine Trübung. Zur Be- 
stimmung der Gewichte der Niederschläge wurden die Ge- 
wichtszunahme eines der Tiegel und die Gewichtsunterschiede 
dieses Tiegels und der anderen benutzten Tiegel vor und nach 
der Elektrolyse durch Doppelwägung bestimmt; in dieser Weise 
wird man frei von etwaigen Fehlern in der Korrektionstabelle 


Elektrochemisches Äquivalent des Silbers. 
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des Gewichtssatzes. Uberdies wurden in der Regel eine oder 
mehr Kontrollwägungen ausgeführt; die Übereinstimmung der 
verschiedenen Wägungen war stets innerhalb !/,, mg. Die 
Wage war eingerichtet für Spiegelablesung, 1 mg Mehr- 
belastung einer der Schalen entsprach 82 mm der Ablese- 
skala. Um die Wage gegen Temperaturänderungen zu schützen, 
war der Wagekasten von einem Kupferkasten umgeben. 

Das Zellvoltameter. Als Kathode des Zellvoltameters wurde 
einer der Tiegel I oder II benutzt, die Anode war ein Silber- 
stab von 1 cm Durchmesser. Die Tonzylinder, von Pukal, 
Berlin, bezogen, waren 5cm hoch, 2cm weit. Um die Flüssig- 
keit in die poröse Wand eindringen zu lassen, damit die 
Widerstandsänderung in der Wand während des Stromdurch- 
ganges geringer und somit die Stromstärke konstanter sein 
sollte, wurde die Zelle einige Stunden vor der Bestimmung 
mit der Lösung gefüllt und in ein mit dieser Flüssigkeit ge- 
fülltes Bechergläschen gehängt. Die Zelle wurde getragen 
von zwei Platindrähten, die so gebogen waren, daß sie zu- 
sammen einen Ring von 2cm Durchmesser bildeten, in den 
die Zelle paßte; die Enden der Drähte waren umeinander ge- 
wickelt und weiter in die Form einer V gebogen und ruhten auf 
dem Ebonitring, der sich über dem Tiegel befindet. Mittels 
eines kleinen Hebers wurde die Flüssigkeit innerhalb des Ton- 
zylinders auf etwas niedrigerem Niveau gehalten als die Lösung 
außen. 

Die ersten Versuche hatten den Zweck, den Unterschied 
zwischen dem Zellvoltameter und den bei unseren Bestimmungen 
benutzten Hülsvoltametern zu bestimmen. Für letztere waren 
die Verhältnisse möglichst genau dieselben wie bei den 
Aquivalentsbestimmungen. Der Niederschlag war 1g, die 
Dauer des Stromdurchganges 40 Minuten. Es waren drei 
Voltameter hintereinander in den Stromkreis eingeschaltet, das 
Zellvoltameter und zwei Hülsvoltameter. Tab. I enthält die 
Resultate. Für das Zellvolameter wurde bald Tiegel I, bald 
siegel II benutzt, und II bez. I für eines der mit diesem ver- 
glicheren Voltameter; behufs einer bequemeren Bezeichnung 
w--de ich in dieser und in den folgenden Tabellen annehmen, 
daß Tiegel II für das Zellvoltameter benutzt wurde. Een 
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Tabelle I. 


Zellvoltameter und Hülsvoltameter. 


Mittel: 0,023 


Aus diesen Bestimmungen ergibt sich ein mittlerer Unter- a ay : 
schied von 0,023 Proz. Bei den folgenden Versuchen (Tab. II) 
wurden die Bedingungen etwas abgeändert, es wurden ean 
Niederschläge gebildet, und bei den Versuchen 3—6 wurde, 


Zellvoltameter und Hiilsvoltameter. 


Niederschlag | Niederschlag 


Nr. im Zell- | in den Hüls- | Tiegel | 
voltameter | voltametern coe 
2,93947g |  120mg 0,041 
-2,98827g B | 0% | 0082 
2'97618 I | 088 0,028 
2,97590 B 05 0,018 
1.01092 I -018  |-0018 
1.01099 B -01 —0,011 
101486 I | 0,018 
1,01428 
1.96228 I 
5 1,96201 
6. 2,02852 2.02896 I 
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Die Unterschiede stimmen mit denen der Tab. I gut über- 
ein, nur Nr. 3 ist abweichend, das Zellvoltameter hat den 
größten Niederschlag, während die beiden Hülsvoltameter gut 
übereinstimmende Werte geben. Die Abweichung ist wohl 
irgend einer Unregelmäßigkeit beim Zellvoltameter zuzuschreiben, 
die ich jedoch nicht anzugeben vermag. 

Das Hebervoltameter. Ich entschloß mich jetzt, das Zell- 
voltameter näher zu prüfen durch Vergleichung mit einer 
anderen Form von Voltameter, bei der die Anodenflüssigkeit 
gleichfalls von der Kathode ferngehalten wird. Die Anode 
wurde dazu in ein unmittelbar nächst dem Tiegel stehendes 
Bechergläschen gebracht, das Gläschen und der Tiegel wurden 
mit dem Elektrolyt gefüllt und die Verbindung derselben ge- 
bildet mittels eines weiten, möglichst kurzen Hebers. Mittels 
einer Saugröhre und Kautschukschlange mit Klemme wurde 
der Heber gefüllt. Dieses Voltameter stimmt im wesentlichen 
mit dem bei den Aquivalentsbestimmungen von F. u. W. Kohl- 
rausch!) benutzten Hebervoltameter überein, der einzige Unter- 
schied ist, daß bei meinen Versuchen die Kathode ein Platin- 
tiegel ist, bei den Bestimmungen von Kohlrausch eine in 
einem Becherglase aufgehängte Silberplatte. 

Die Versuche sind mitgeteilt in Tab. I. Any 

Tabelle II. 
Zellvoltameter, Hebervoltameter und Hülsvoltameter. 


Niederschlag | Niederschlag Niederschla;- Nieder- 


Nr. | im Zell- im Heber- Tiegel im Hüls- Tiegel schlag 


|| voltameter | voltameter voltameter auf 


2,39555g | 2,89564¢ I 2,89616 g B Platin 
bong 3,00546 8,00599 I 3,00641 B r 
vg 1,01474 | 1,01514 B 1,01488 I 
4) 0,99907 0,99909 B 0,99929 I 
1,01463 1,01474 I 
a 6 201791 | 201806 | I 2,01843 | B 
2,06891 2,0692 | I 
8 1,98865 1,98878 I 


1) F.u. W. Kohlrausch, Wied. Ann. 27. p. 1. 1886. eo 
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23 3.55| 33 | 3.55| 33 
RS 88 88 
N N ise) | 
1 0,09 mg 0,004 | 0,61mg) 0,025 0,52mg 0,022 
2 0,58 0,018 0,95 0,082 0,42 0,014 — 
8 0,40 0,039 0,09 0,009 | -0,81 -0,081 
4 0,02 0,002 0,22 0,022 0,20 0,020 
5 0,11 0,011 ~ _ 
6 0,15 0,007 0,52 0,026 0,87 0,018 - 
7 0,11 0,005 _ _ | — | - 
8 0,08 0,004 _ | 


Der Strom durchfloß in der Regel ein Zell-, ein Heber- 


und ein Hülsvoltameter. Bei den Versuchen 1 und 2 wurde 
ein 12mm weiter, 7 cm langer Heber benutzt. Der große 
Widerstand im Heber verursachte jedoch eine bedeutende 
Temperaturerhöhung und dadurch starke Veränderlichkeit der 
Stromstärke, am Ende der Elektrolyse war die Temperatur 
der Flüssigkeit etwa 35°, während die Beginntemperatur 18° 
war. Mittels eines Regelwiderstandes wurde der Strom un- 
gefähr konstant — 0,37 Amp. — gehalten. Um die Veränder- 
lichkeit einzuschränken, wurde bei den anderen Versuchen ein 
weiterer Heber verwendet, Durchmesser 22 mm, und die Strom- 
stärke kleiner genommen, etwa 0,30 Amp. Bei den Versuchen 3 
und 4 diente Tiegel B für das Hebervoltameter, weil aber das 
eine Bein des Hebers nicht mitten im Tiegel endete (der Heber 
war dazu zu kurz), war der Niederschlag ungleichmäßig auf 
der Kathode verteilt. Bei den folgenden Versuchen wurde 


Tiegel I für das Hebervoitameter benutzt, so daß das Bein 


jetzt mitten in den Tiegel gebracht werden konnte, es entstand 
nun ein ringsum homogen auf der Wand verteilter Nieder- 
schlag, ein etwa 1'/,cm breites Band bildend in der Höhe der 
Mündung des Hebers im Tiegel. Die Temperaturerhöhung 
war jetzt viel geringer, und zwar bei Niederschlägen von 


Die sich hieraus ergebenden Unterschiede der Nieder- _ 
schläge und die prozentischen Unterschiede sind: 
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1 und 2 g etwa 3 und 5°, beim Zellvoltameter war die Temperatur- 
zunahme unter denselben Verhältnissen ungefähr 1 und 2°, 
beim Hülsvoltameter wegen des kleineren Widerstandes noch 
geringer. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich sind die Unterschiede 
zwischen dem Zell- und dem Hülsvoltameter in guter Über- 
einstimmung mit den früher gefundenen Werten. Das Heber- 
voltameter gibt stets etwas größere Niederschläge als das 
Zellvoltameter. (Bei Versuch 3 ist in Widerspruch mit den 
anderen Versuchen der Niederschlag beim Hebervoltameter 
sogar größer als beim Hülsvoltameter, offenbar ist hier beim 
Hebervoltameter eine Unregelmäßigkeit aufgetreten) Um zu 
sehen, ob dieser Unterschied dadurch kam, daß die Anoden- 
lösung nicht völlig von der Kathode getrennt gehalten wurde, 
habe ich bei den Versuchen 7 und 8 beim Hebervoltameter 
die Anode von einer porösen Zelle umgeben, und die Flüssig- 
keit in der Zelle niedriger gehalten als außen, um in dieser 
Weise die Anodenflüssigkeit sicher zurückzuhalten. Das Er- 
gebnis blieb aber dasselbe, es muß also die Ursache der Ab- 
weichung eine andere sein. Welchem Umstande die geringe 
Differenz — beträgt sie doch im Mittel nur 0,007 Proz., Ver- 
such 3 nicht mitgerechnet — zuzuschreiben ist, habe ich nicht 
weiter untersucht. Die gewonnenen Resultate berechtigen zu 
der Annahme, daß die Übereinstimmung des Zell- und des 
Hebervoltameters einen gemeinschaftlichen Grund, das Fern- 
halten der Anodenprodukte von der Kathode, hat, und daß 
durch die Anwendung der porösen Zelle nicht eine neue 
Komplikation eingeführt worden ist. 

Die Korrektion, die an dem bei unseren Bestimmungen 
für das elektrochemische Äquivalent des Silbers gefundenen 
Werte anzubringen ist, wenn das Zellvoltameter als Voltameter 
benutzt wird, kann am besten aus den Versuchen von Tab. I 
. abgeleitet werden. Die Versuchsbedingungen waren hier die- 
selben wie bei den Äquivalentsbestimmungen. Als mittlerer 
Unterschied zwischen dem Zell- und den Hülsvoltametern wurde 
gefunden 0,023 Proz., der auf das Zellvoltameter reduzierte 
Wert des Äquivalentes ist also: wis 
0,0111823 
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eine reine Silbernitratlösung ist, darf man annehmen, daß der : 
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Weil beim Zellvoltameter die Flüssigkeit an der Kathode 


vom Strom abgeschiedene Niederschlag reines Silber ist. Es 
fragt sich jedoch, ob die gefundene Gewichtszunahme des 
Tiegels dem vom Strome abgeschiedenen Silber entspricht; zur 
Beantwortung dieser Frage ist noch zu untersuchen: 1.obdie _ 
befolgte Weise des Auswaschens von Einfluß gewesen ist auf 
das Gewicht des Niederschlages; 2. ob der Niederschlag ein- _ 


ia BT 


geschlossene Lösung enthält. 50% (der 

Einfluß des Auswaschens. P ; 

Kahle) hat gefunden, daß Silber in heißem Wasser lés- 


lich ist; er leitete aus seinen Versuchen einen Gewichtsverlust 
von 0,14 mg bei einstündiger Behandlung mit Wasser von ~ 
80° ab. 
Bei unseren Versuchen wurde der Niederschlag erst mit 
kaltem, danach 10 Minuten mit heißem destilliertem Wasser 
von etwa 80° behandelt. In dieser Weise gewaschene Nieder- = 
schläge zeigten bei längerer Behandlung mit kaltem Wasser 
praktisch keine Gewichtsänderung, es hat also die befolgte — 
Weise des Auswaschens genügt, den Elektrolyt aus dem Nieder- 
schlage zu entfernen. Um zu ermitteln, ob sich Silber bei 
der Behandlung mit heißem Wasser gelöst hat und wieviel, 
wurde in den Tiegeln B und I, in denen ein Niederschlag er- 
zeugt war, der in der gewöhnlichen Weise gewaschen wurde, 
während einiger Stunden Wasser von etwa 80° belassen. Es 
wurde dafür gesorgt, daß bei der Behandlung keine Silberteil- 
chen verloren gingen. Die Tiegel zeigten jedesmal Gewichts- 


verlust und das Wasser aus den Tiegeln trübte sich mit Salz- 
säure. Es folgen hier die bei den Versuchen gefundenen Ge- 
wichtsverluste. 


Behandlung mit Wasser Gewichtsverlust 
von 80° während B I 
8 Stunden 0,29 m 0,22 m ae A 


1) K. Kahle, Wied. Ann. 67. p. 1. 1899. cov isd 
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Die gefundenen Verminderungen sind etwas kleiner als bei 
Kahles Versuchen, der Unterschied ist genügend zu erklären 
aus der größeren Fläche der von Kahle benutzten Tiegel, 
Der Gewichtsverlust ist bei B (der eine größere Fläche hat) 
etwas größer als bei I, bei 3 im Mittel 0,10 mg, bei I 0,08 mg 
pro Stunde. Für eine Behandlung während 10 Min. beträgt dem- 
nach die Verminderung 0,01 & 0,02 mg, oder 0,001 & 0,002 Proz. 
bei einem Niederschlag von 1g. Die für den Einfluß des 
Auswaschens anzubringende Korrektion ist demnach sehr klein 
und praktisch ohne Bedeutung, der oben abgeleitete Wert 
0,011180 würde sich nach Anbringung der ita a 


ändern. 
Die Reinheit des Silberniederschlages. 


Die zweite zu beantwortende Frage betrifft die Ein- 
schließung der Lösung im Silberniederschlage. Die diesbezüg- 
lichen Resultate von verschiedenen Forschern stimmen nicht 
miteinander überein. 

Rayleigh und Sidgwick!) untersuchten die Reinheit des 
Silberniederschlages auf analytischem Wege, sie kamen zum 
Schlusse, daß kein bestimmter Unterschied zwischen elektro- 
lytischem Silber und anderem möglichst reinem Silber fest- 
zustellen sei. Richards c. s. lösten den Silberniederschlag 
auf, fällten mit Bromwasserstoffsäure und berechneten aus 
dem AgBr das im Silberniederschlag vorhandene Silber. Der 
berechnete Betrag war im Mittel um 0,007 Proz. kleiner als 
das Gewicht des genommenen Silberniederschlages.?) Berück- 
sichtigt man die Schwierigkeiten der Analyse, so ist es nicht 
möglich, aus dieser kleinen Abweichung einen bestimmten Schluß 
über das Vorhandensein eingeschlossener Lösung zu ziehen. 

Eine zweite Untersuchsmethode bestand darin, den Tiegel 
mit dem Niederschlage, nachdem derselbe zuvor gewaschen 
und bei etwa 150° getrocknet war, über einer Flamme bis zur 


1) LordRayleigh u. Mrs.H.Sidgwick, Phil. Trans. 175. p.411.1884. 

2) Die Tabelle bei Richards etc. enthält einige Ungenauigkeiten. 
Nach Korrektion werden die prozentischen Unterschiede der Reihe nach: 
+ 0,089, + 0,011, + 0,008, — 0,011, + 0,006, — 0,015, + 0,002. Der 
erste Wert weicht bedeutend von den anderen ab; es betrug bei der 
ersten Analyse das Gewicht des genommenen Silberniederschlages 0,7 g, 
bei den anderen von 2,2 bis 54g. 2 
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Rotglut zu erhitzen, um etwa eingeschlossene Lösung zu ver- _ : 
treiben und aus dem Gewichtsverluste den Betrag des - = | 
kludierten Elektrolyten abzuleiten. Bei ihren Äquivalent == 
bestimmungen fanden Rayleigh und Sidgwick durch diese = | 
Behandlung einen Gewichtsverlust von im Mittel ungefähr 
0,01 Proz.; bei einer anderen Reihe von Versuchen (l. c. p. 457) : 
waren die Gewichte der Niederschläge vor und nach der 
Glihung im Mittel dieselben. Gray’) fand, daß Niederschläge, ann 
die nicht genügend gewaschen worden sind, bei Erhitzung bis 
zur Rotglut ein wenig an Gewicht verloren, aber wenndie Nieder- —_ 
schläge sorgfältig gewaschen waren, zeigten sie bei Erhitzung ~~ 
keinen merklichen Gewichtsverlust. Richards und Heimrod | 
schlossen aus ihren Versuchen, daß der Niederschlag stets 
eingeschlossene Lösung enthält, die je nach den Umständen 
0,01 bis 0,04 Proz. betragen kann. RS 
Bei früheren Versuchen habe ich einige Male die Nieder- _ 
schläge in einem Luftbad 40 Min. auf etwa 240° erhitzt, das 
Gewicht blieb praktisch dasselbe. Bei den jetzt zuerwähhn- 
den Versuchen wurde das Silber in einem elektrischen Ofen _ 
von Heraeus erhitzt. Die Erhitzung geschieht dadurch, daß 
ein starker elektrischer Strom durch eine 30 cm lange Platin- 
spirale geleitet wird; diese Spirale läuft um eine 30cm lange, 
4cm weite Porzellanréhre. Weil die Weite der Röhre nur 
4cm ist, war es nicht möglich die Tiegel I, II oder B hinein 
zu bringen. Es wurde darum ein kleinerer Platintiegel, II, be- _ 
nutzt, ungefähr von derselben Form wie I und II, 43mm hoch, _ 
Bodendurchmesser 23 mm, Durchmesser des Oberrandes 38 mm, — 
Inhalt 30 ccm, Gewicht 23,7g. Der Ofen wurde vertikal ge- 
stellt, der Tiegel wurde getragen von einem 1mm dicken 
Platindraht, der unten zu einem Ringe von 35 mm Durch- 
messer — die Ebene senkrecht zur Drahtrichtung — gebogen 
war. Der Tiegel hing in diesem Ring; am oberen Ende war 
der Draht zweimal rechteckig umgebogen, das umgebogene 
Ende griff über den Rand des Ofens hin, die Drahtlänge war De 
so genommen, daß der Tiegel sich ungefähr mitten im Ofen __ 
befand. Der Ofen war oben durch ein Porzelanschälchen 
bedeckt. Die Temperatur wurde gemessen mit einem vonder = 


1) T. Gray, Phil. Mag. (5) 22. p. 389. 1886. 
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Reichsan.talt geeichten Thermoelemente, gebildet von Drähten 
aus Platin und aus einer Legierung von Platin und Rhodium, 
mittels eines kontrollierten Millivoltmeters. An der Unterseite 
war der Ofen geschlossen durch eine Asbestplatte, in der eine 
Öffnung war, um das Thermometer durchzulassen, die Lötstelle 
befand sich dicht beim Tiegel mitten im Ofen. Mit einem 
Strom von 12 Amp. war die Temperatur nach 12 Min. etwa 
500°, durch passende Wahl der Stromstirke kann die Tempe- 
ratur nach Belieben geregelt werden. Außer diesem Vorteil 
hat man durch diese Weise der Erhitzung keine Störungen 
durch die Verbrennungsprodukte zu befürchten, was bei Er- 
hitzung über einer Flamme der Fall sein kann. 

Bei den ersten, vorläufigen, Versuchen wurde Silber, das 
bei früheren Elektrolysen abgeschieden war und in Blättern 
aus dem Tiegel herausgenommen werden konnte, in einem 
Porzellantiegel im Ofen geglüht während zwei Stunden bei 
einer Temperatur von 550°. Drei verschiedene Muster Silber, 
Gewicht 3 bis 5g, wurden in dieser Weise untersucht. Das 
erste Mal, daß das Silber erhitzt wurde, zeigte sich Gewichts- 
verlust, im Mittel etwa 0,02 Proz.; als das geglühte Silber ein 
zweites oder drittes Mal in derselben Weise erhitzt wurde 
(zwei Stunden auf 550°), zeigte sich noch eine kleine Gewichts- 
verminderung, die jedoch niemals mehr als 0,04 mg betrug, 
praktisch ist dieselbe also ohne Bedeutung. Ob die das erste 
Mal konstatierte Verminderung eingeschlossener Lösung zu- 
zuschreiben ist, oder Unreinheiten, die beim Herausnehmen 
des Niederschlages aus dem Tiegel oder später hineingeraten 
sind und bei der Glühurg verbrannt, ist nicht zu ent- 
scheiden; aber die Konstanz des Gewichtes bei den anderen 
Glühungen beweist, daß das Silber selber bei Erhitzung bis 
auf diese Temperatur keine Gewichtsänderung erfährt. 

Bei den folgenden Versuchen wurde der Tiegel III mit 
einem darin erzeugten Niederschlage im Ofen erhitzt. Bei der 
Bildung des Niederschlages waren die Verhältnisse, was be- 
trifft Stromstärke, Konzentration der Lösung und Behandlung 
des Niederschlages, dieselben wie bei den früheren Versuchen, 
der einzige Unterschied ist, daß der jetzt benutzte Tiegel 
etwas kleiner ist. Der erste Niederschlag wurde gebildet auf 
Platin in einem Zellvoltameter, in der gewöhnlichen Weise 
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gewaschen und bei 150° im Luftbade getrocknet. Danach 
wurde der Tiegel mehrere Male im Ofen geglüht. Weil Silber 
und Platin bei hoher Temperatur eine Legierung bilden, wurde 
die Dauer der Erhitzung kürzer genommen als bei der Glühung 
im Porzellantiegel. Es folgen hier die nach den sukzessiven 
Erhitzungen gefundenen Gewichte des Niederschlages. 

Nach Trocknung bei 150° . . . . . . 2,10525g ia 
Nach 60 Min. Erhitzung bei 510° . . . 2, 1058 
| q Spiiter wieder gewogen . . 


Nach 60 Min. Erhitzung bei wes: 210584 ub 
Nach 45 Min. Erhitzung bei 600° . . . 2, RMR eG ide: 


Das Gewicht ist bei der Glühung praktisch dasselbe ge- 
blieben. Nach Entfernung des Niederschlages mittels Salpeter- 
säure blieb im Tiegel ein schwarzer Rest zurück, offenbar 
Platin, herstammend von der gebildeten Platin—Silberlegierung, ° 
von der das Silber durch Behandlung mit Salpetersäure sich 
gelöst hatte. Das Tiegelgewicht ergab sich um 5 mg vermindert, 
die Innenwand war aber vollkommen glatt geblieben. 

Nach Bildung eines neuen Niederschlages, diesmal in einem 
Hülsvoltameter, wurde eine analoge Reihe von Versuchen aus- 
geführt. Ich fand als Gewicht des Niederschlages: 2 
i Nach Trocknung bei 150°. . . . . . 2,05688¢ 
F< Nach 35 Min. Erhitzung bei 515° . . . 2,05684 waite = 
Nach 35 Min. Erhitzung bei 570° . . . 2,05688 

Das Gewicht hat sich nicht geändert. Auf diesem geglühten 
Niederschlage wurde ein neuer Niederschlag gebildet. Bei 
Glühung fand ich jetzt einen bedeutenden Gewichtsverlust. 
Auf diesen Niederschlägen wurde ein neuer Niederschlag er- 
zeugt und so weiter; es wurde jedesmal bei Glühung eine be 
große Gewichtsverminderung konstatiert. Die aufeinander ge- 
bildeten Niederschläge und die Gewichtsverluste nach der a 
Glühung im Ofen waren: 


te 
r Gewicht des Niederschlages 


0,7926 0,68 


= 


Unter diesen Bedingungen ist also Lösung im Niederschlage 
eingeschlossen. Daß so große Mengen des Elektrolyten bei 
diesen Versuchen eingeschlossen sind (beträgt doch der Gewichts- 

Annalen der Phyeik. av. 19. 
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verlust im letzten Falle mehr als 0,1 Proz.) kommt offenbar 
dadurch, daß der Tiegel mit der Silberschicht zuvor geglüht 
worden ist, zufolge der aufgetretenen Spannungen sind Spalte 
und Höhlungen entstanden, in denen beim folgenden Versuch 
die Lösung eingeschlossen ist. Als der Tiegel nach Erhitzung 
bei 500° ein zweites Mal wieder geglüht wurde, zeigte sich 
keine Gewichtsinderung. Dies beweist, daß Erhitzung bei 
500° genügt, etwa eingeschlossene Lösung zu vertreiben. Bei 
den folgenden Versuchen wurde die Temperatur. nicht viel 
höher genommen als 500°, es bildete sich bei dieser Temperatur 
fast keine Legierung von Silber und Platin, so daß die Platin- 
wand sozusagen intakt blieb. 

Um aus den aus unseren Bestimmungen mittels der Ver- 
suche von Tab. I abgeleiteten Werte 0,011180 das wahre elektro- 
chemische Äquivalent des Silbers zu finden — d.h. die Masse 
Silber durch die Stromeinheit pro Sekunde abgeschieden — ist 
es nötig, die Menge der im Niederschlage des Zellvoltameters 
eingeschlossenen Lösung zu bestimmen, unter Innehaltung der 
Bedingungen bei jenen Versuchen. Es betrug hier der Nieder- 
schlag 1g. Die Niederschläge sind teils auf Platin, teils auf 
einer schon vorhandenen, bei 150° getrockneten Silberschicht 
gebildet. Bei den in Tab. IV mitgeteilten Versuchen sind 
diese Bedingungen möglichst gut erfüllt und die Niederschläge 
auf eingeschlossene Lösung untersucht. 


Tabelle IV. 
Erhitzung der Mindeechitgn auf 500° 


| 
Gewicht Gewicht 
Nr. Trocknung nach Erhitzung rg Prozentischer 
1 1,03924 g | 1,08918 g +0,06 mg +0,006 
2 1,02586 1,02587 0,01 —0,001 
3 1,01895 | 1,01901 — 0,06 — 0,006 
4 2,04715  2,04720 —0,05 —0,002 
5 2,02335 2,02342 — 0,008 
6 2,02899 | +0,19 +0,009 
7 2,01622 2,01623 —0,01 |  —0,000 


Bei den Versuchen 1—3 ist ein Niederschlag erzeugt auf 
Platin, in gewöhnlicher Weise gewaschen und bei 150° ge- 
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trocknet, danach im Ofen während 40 Min. bei 500° erhitzt. oe 


von 1g auf Platin gebildet, wie gewöhnlich gewaschen und bei 
150° getrocknet, danach ist auf diesem Niederschlage ein 
zweiter gebildet von 1g und in derselben Weise behandelt. 


Niederschlägen 40 Min. bei 500° im Ofen erhitzt. 

Wie aus der Tab. IV zu ersehen, ist der Gewichtsverlust 
nach der Glihung nur einmal mehr als 0.1 mg, in den anderen 
Fällen hat das Gewicht sich praktisch nicht geändert. Im 
Mittel ist der Gewichtsverlust 0,000 Proz. Es ist also unter den 
Bedingungen dieser Versuche keine Lösung) im Niederschlage 
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bildet, war keine Lösung nahe er (p. 265). Bei wei 
Äquivalentsbestimmungen sind die Niederschläge teils auf 
Platin, teils auf einer schon vorhandenen Silberschicht ge- 
bildet.?) Als Wert des Aquivalentes, abgeleitet aus den Nieder- 
schlägen auf Platin, ergibt sich 0,0111826, aus denen auf — 
Silber 0,0111819, der Unterschied fällt innerhalb der Be- 
obachtungsfehler. Diese gute Übereinstimmung lehrt, daB 
höchstwahrscheinlich auch in den auf Silber gebildeten Nieder- 
schlägen keine Lösung eingeschlossen ist. Es sei bemerkt, 
daß betreffs der Dicke der gebildeten Silberschicht bestimmte 
Regeln berücksichtigt sind. 

Richards c.s. haben eine Korrektion angebracht (0,10 mg) 
für den geringen hygroskopischen Verlust, den ein Platin- 
tiegel ohne Silber beim Erhitzen erleidet (l. c. p. 436). Bei 
meinen Versuchen ist eine solche Korrektion nicht angebracht. 
Zwar fand ich, daß, als der Tiegel nach der Glühung aus 
dem Ofen genommen wird, das Gewicht anfangs zunimmt um 
mehrere Zehntel eines Milligramms, doch ein paar Stunden 
nach der Abkühlung blieb das Gewicht weiter konstant. Oft 
wurde der Tiegel den Tag nach der Glühung gewogen, wenn 
die Wägung denselben Tag ausgeführt wurde, geschah dies 
niemals früher als zwei Stunden nach der Abkühlung. Einige 


1) Vgl. Arch. Néerl. (2) 9. p. 504, 505. 
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Male wurde die Wägung den folgenden Tag wiederholt, die 
Gewichtsunterschiede wurden jedoch niemals größer als 0,03 mg 
gefunden. Auch als der Platintiegel ohne Niederschlag ge- 
glüht wurde, wurde für sein Gewicht, bei Wägungen zu ver- 
schiedenen Zeiten nach der Glühung vorgenommen, praktisch 
stets derselbe Wert gefunden. 

Aus den mitgeteilten Versuchen ergibt sich, daß nur in 
ganz besonderen Umständen, nämlich wenn der Niederschlag 
auf einer zuvor geglühten Silberschicht gebildet ist, Lösung im 
Niederschlage eingeschlossen ist, unter gewöhnlichen Verhält- 
nissen enthielt der Niederschlag keine eingeschlossene Lösung. 

Es ist jetzt möglich, den aus unseren Bestimmungen folgen- 
den Wert des wahren elektrochemischen Äquivalentes des Silbers 
festzustellen. Bei den Bestimmungen mit den Hülsvoltametern 
wurde gefunden: a = 0,0111823, für den Einfluß der Anoden- 
produkte wurde eine Korrektion von 0,023 Proz. abgeleitet. Der 
auf das Zellvoltameter reduzierte Wert ist demnach 0,011180, 
der Niederschlag enthält keine eingeschlossene Lösung, durch 
die befolgte Weise des Auswaschens hat sein Gewicht sich 
praktisch nicht geändert. 

Auf Grund unserer Äquivalentsbestimmungen und der 
weiteren Untersuchungen ergibt sich demnach für das wahre 
elektrochemische Äquivalent des Silbers: 5 


a = 0,011180 (0.6.8.) 


Die anderen Bestimmungen des elektrochemischen Aquivalentes. 


Als Wert für das elektrochemische Äquivalent des Silbers 
wurde bei früheren Untersuchungen gefunden: !) 


Maseart . 0011156 1884 
F. und W.Kohlrausch . 0,011183 1884 
 Rayleigh und Sidgwick . 0,011179 1884 
Ar Pellat und Potier. . . 0,011192 1890 


Keble... 0011188 1898 
Patterson und Guthe . 0,011192 1898 
Pellat und Leduc. . . 0,011195 1903 


1) E. Mascart, Journ. de Phys. (2) 3. p. 283. 1884; H. Pellat u. 
A. Potier, Journ. de Phys. (2.) 9. p. 381. 1890; G. W. Patterson u. 
K.E. Guthe, Phys. Rev. 7. p. 251. 1898; H. Pellat u. A. Leduc, 
Compt. rend. 136. p. 1649. 1903. ia ee 
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Die bei diesen Bestimmungen benutzten Voltameter und 
die anderen Versuchsbedingungen weichen in einigen Hinsichten 
voneinander ab; es ist von Wichtigkeit zu untersuchen, welche 
Korrektion an den gefundenen Werten anzubringen ist, um 
aus ihnen das wahre elektrochemische Äquivalent zu erhalten. 


Vergleichung verschiedener Voltameter. 

Das Voltameter mit Glasschälchen. Bei einigen Bestim- 
mungen (F. und W. Kohlrausch, Kahle) wurde, um die Kathode 
gegen etwa von der Anode herabfallende Teilchen zu schützen, 
unter die Anode ein Glasschälchen gehängt. Bei dieser Einrich- 
tung des Voltameters entsteht unten im Tiegel kein Niederschlag, 
so daß die an der Anode gebildeten Produkte zum Teil nicht 
an der Elektrolyse beteiligt sind. Um zu untersuchen, welchen 
Einfluß dies auf das Gewicht des Niederschlages hat, habe 
ich verglichen: ein Voltameter mit einer Hülse um die Anode 
und ein Voltameter mit einem Glasschälchen unter der Anode. 
Es war weiter kein Unterschied zwischen den Voltametern, 
die Kathoden waren die Tiegel I und II, die Anoden Silberstäbe 
von 1cm Durchmesser. Die Glasschälchen waren 15 mm weit, 
und 8 & 10mm hoch; sie waren einige Millimeter von dem 
Boden des Tiegels entfernt und wurden getragen von drei, am 
oberen Rande des Schälchens angeschmolzenen Glasfäden, die 
mit den umgebogenen Enden auf dem Ebonitring, der sich über 
dem Tiegel befindet, auflagen. Auf dem Boden des Tiegels 
und auf der Wand bis zu einer Höhe von 1cm wurde kein 
Niederschlag gebildet. Tab. V enthält die Versuche — 


Nigger 
Tabelle V. 
Voltameter mit Glasschälchen und Hülsvoltameter. Br 
IM | Niederschlag im| Unter- |Prozentischer 
Nr. | Voltameter mit h . , | schlag 
Glasschälchen Hülsvoltameter | schied | Unterschied tre 
1) 1,05060g 1,050908 0,30mg | 0,029 Platin 
2. 0,98995 0,99022 0,27 0,027 Silber 
8 | 0,99671 0,99689 0,18 0,018 Silber 
4 1,00805 1,00828 0,23 0,023 | Platin — 
5 2,01089 2,01122 0,33 0,016 Silber 
6 | 3,00999 3,01129 1,80 0,048 Platin — 
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Der Niederschlag im Voltameter mit Glasschälchen ist 
kleiner. Es ist demnach zu erwarten, daB ein Voltameter mit 
Glasschälchen weniger vom Zellvoltameter abweichen wird als 
das Hülsvoltameter. Bei den folgenden Versuchen (Tab. VI) 
wurden das Zellvoltameter und zwei Voltameter mit Glas- 
schälchen (Tiegel I und B) hintereinander in den Stromkreis 
geschaltet. Im Voltameter 3 mit Glasschälchen war die Anode 
ein 2cm dicker Silberstab, das Schälchen war 28mm weit, 
9mm hoch und war einige Millimeter vom Boden des Tiegels 
entfernt. Es blieb bei dieser Anordnung vom Tiegel B ein 
Teil, einen Sektor von 38cm Chorde (Pfeil etwa 4 mm) bildend, 
frei von Silber. 

Tabelle VI. 


Zellvoltameter und Voltameter mit Glasschälchen. 


| F} & Ee g |S | Prozentischer Unter- | 2 
533 | schied zwischen Zell- 3 
Nr.) 2053| 9 voltameter und 
Volta- | Volta. | 
| z 8 z8' | > al meter I meter B EM 
1 | 1,98865 1,9888 8| B | 0,20 mg 0,010 | Platin 
'1,50878 | 1 | 0,00 0,000 F 
2 | 1,50878 | Platin 
1,50904 | B | 0,26 0,017 
1,52957 | I | 0,04 0,008 
8 | 152953’ | | Silber 
1,52973 | B | 0,20 0,013 
202108 | I | 0,40 0,020 
4 || 2,02063 | ı Silber 
2,02097 | B | 0,84 0,017 | 


In Ubereinstimmung mit der Erwartung ist der Unter- 
schied mit dem Zellvoltameter kleiner bei Benutzung eines 
Glasschälchens als bei Verwendung einer Hülse. Der Unter- 
schied bei B ist hier im Mittel 0,014 Proz., während es beim 
Hülsvoltameter ungefähr 0,03 Proz. war (vgl. weiter Tab. VII), 
gleichfalls ist bei I der mittlere Unterschied kleiner. 

Aus den Versuchen ergibt sich, daß das Glasschälchen 
dadurch, daß es die Anodenflüssigkeit zurückhält und ver- 
hindert, daß unten im Tiegel Niederschlag gebildet wird, den 
Einfluß der Anodenprodukte auf die Vermehrung des Nieder- 
schlages vermindert. Inwieweit letzteres der Fall sein wird, 
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hängt ab von der Form und den Dimensionen des Tiegels, 
von den Dimensionen des Schälchens und dessen Position im 
Tiegel, von der Form und der Position der Anode. Es ist darum 
nicht möglich, die Korrektion für die Verwendung eines Glas- 
schälchens genau festzustellen, weil dieselbe von obigen Faktoren 
abhängt, doch wird im allgemeinen (ceteris paribus) der Nieder- 
schlag in einem Voltameter mit Glasschälchen liegen zwischen 
dem in einem Zell- und dem in einem Filtrierpapier- oder 
Hülsvoltameter. 

Bei den Aquivalentsbestimmungen von F. und W. Kohl- 
rausch sind verschiedene Formen von Voltametern benutzt, 
das Hebervoltameter, das Voltameter mit Glasschälchen und 
das Becherglasvoltameter; bei letzterem waren die Anode und 
die Kathode Silberplatten, die in ein mit dem Elektrolyt, ge- 
fülltes Becherglas aufgehängt waren. Auch hier nimmt die 
Anodenflüssigkeit zum Teil nicht an der Elektrolyse teil, weil 
sie sich unten in dem Glase ansammelt. Bei einigen Be- 
stimmungen von Kahle waren ein Filtrierpapiervoltameter und 
ein Voltameter mit Glasschälchen hintereinander geschaltet. 
Die Unterschiede zwischen dem Voltameter mit Glasschälchen 
und den anderen Formen stimmen bei den Versuchen von 
F. und W. Kohlrausch und von Kahle nicht immer mit 
meinen Resultaten überein; es sei aber bemerkt, daß die 
Unterschiede sehr klein sind, so daß durch kleine Störungen 
anderer Natur leicht eine Abweichung in entgegengesetztem 
Sinne entstehen kann. 

Bei meinen Versuchen, bei denen zwei Hülsvoltameter 
hintereinander geschaltet waren, ist in der Regel der Nieder- 
schlag in B etwas größer als in I. Dies ist wohl zum Teil 
der Verteilung des Niederschlages auf der Kathode zuzu- 
schreiben, die bei B ziemlich gleichmäßig ist, während bei I 
auf dem Boden und unten auf der Wand die Schicht dünner 
ist als weiter oben, es hat also die Anodenflüssigkeit, die sich 
besonders unten im Tiegel ansammelt, hier verhältnismäßig 
weniger am Stromtranspoit teilgenommen als bei B. Bei 
einigen Versuchen jedoch (Tab. II), wo sich etwa 3g ab- 
geschieden hat, war der Niederschlag in I schwerer, es 
scheinen hier andere Störungen aufgetreten zu sein; der 
Niederschlag in I hatte ein dunkles und rauhes Aussehen. 
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Vielleicht ist dies dem Einflusse des Filtrierpapieres der Hülse, 
die sich dicht an der Kathode befindet, zuzuschreiben. In den 
 Tätigkeitsberichten 1902 der Reichsanstalt') ist auf einen 
solchen Einfluß des Filtrierpapieres bei längerer Einwirkung 
hingewiesen worden. In Übereinstimmung mit diesem Resultate 
ist, daß auch bei Versuch 6 von Tab. V der Unterschied des 
Hülsvoltameters und des Voltameters mit Glasschälchen größer 
ist als bei den anderen Versuchen dieser Tabelle, wo 1 oder 
2g abgeschieden ist. Der Niederschlag im Hülsvoltameter 
hatte hier dasselbe Aussehen als bei den Versuchen 1 und 2 
von Tab. II, während der im Voltameter mit Glasschälchen 
das gewöhnliche weißliche Aussehen zeigte. Im Tiegel B, der 
größer ist als I, und wo die Hülse weiter von der Kathode 
entfernt ist, sah der Niederschlag, auch wenn derselbe 3 g 
betrug, wie gewöhnlich aus. Ich weise noch darauf hin, daß 
auch bei unseren Äquivalentsbestimmungen, bei denen nicht 
mehr als 1g ausgeschieden wurde, jene Eigentümlichkeiten im 
Aussehen der Niederschläge niemals beobachtet wurden. 
LIME 

Tabelle VII. 


Zellvoltameter und Hiilsvoltameter B. 


Niederschlag | Niederschlag i im 


Nr. | im Hülsvoltameter | Unterschied ne 

| Zellvoltameter | B | Unterse ied 

1 1,01349 g | 1,01370g 0,21 mg 0,021 
2 | 0,97540 | 0,97567 0,27 0,028 
3 |  1,03412 1,03439 0,27 0.026 4 
4 | 1.02778 1102820 0,42 0,041 
5 | 102846 |  1,02868 0,22 0,021 
6 |  0,99827 0,99859 0,32 0,032 
7 |  1,91076 1.01105 0,29 0,029 
~ 2,93827 | 2,93922 0,95 0,032 
9 | 297535 | 2,97590 0,55 0,018 
10 |  1,01110 1,01099 -0,11 -0011 
11 1,01428 | 1,01452 0,29 0,029 
12 | 1,96201 0,54 0,028 
18 |  2,39555 2,39616 0,61 0025 
14 | 3.00846 | 8.0641 0,95 0,032 
15 | 2,01791 | 2,01843 0,52 0.026 


Mittel: 0,025 
Mitttel, Nr. 10 nicht mitgerechnet: 0,028 


Zeitschr. f. Instrumentenk. 22. p. 155. 1902. af 
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Setzt man voraus, daß bei den Äquivalentsbestimmungen, 
bei denen ein Filtrierpapiervoltameter benutzt ist, der Neer-r 
schlag gleichmäßig auf der Kathode verteilt ist — die Mit- — ne ars 
teilungen über die Einrichtung der Voltameter gestatten, dies a u 


anzunehmen —, so scheinen mir, was meine Versuche betrifft, 
die Vergleiche des Zellvoltameters mit dem Hülsvoltameter B 
am geeignetsten, den Einfluß der Anodenfliissigkeit auf den 
Niederschlag abzuleiten. Im Tiegel B ist ja der Niederschlag 
gleichmäßig auf der Kathode verteilt, was bei den Tiegeln I 
und II nicht der Fall ist. In der vorstehenden Tab. VII sind 
die Vergleiche des Zellvoltameters mit dem Hülsvoltameter B 
vereint, sie sind den früheren Tabellen entnommen. E 
Zur Vergleichung sind in Tab. VIII, p. 274 die analogen 
Versuche von Richards c.s. mitgeteilt. rae 
Die mit dem Zellvoltameter verglichenen Formen sind: 
1. ein Voltameter, mit einem Platintiegel von 120ccm 
Inhalt und 60 g Gewicht als Kathode, einem Klumpen reinen ~ 
Silbers in Filtrierpapier gewickelt als Anode und einer = Be Ny 
10 proz. Lösung von Silbernitrat als Elektrolyt; 2. ein Volta- 
meter mit einer Platinschale 10cm im Durchmesser als eae ee 
Kathode, einer großen in Filtrierpapier gewickelten or Ar 
platte als Anode und einer 15 proz. Silbernitratlösung als 
Elektrolyt. 
Richardsc.s. bemerken, daß bei ihren Versuchen ein Di ve 
einen gleichmäßiger verteilten Niederschlag gab als eine Schale. ii 
Ich habe schon hingewiesen auf die Abweichung zwischen 
den beiden Reihen Versuchen, mitgeteilt 1899 und 1902. Bei 
den Versuchen 1899 schwanken die Unterschiede zwischen 
0,072 und 0,093 Proz., das Mittel ist 0,082 Proz.; bei den 
Versuchen 1902° kommt nur einmal ein Unterschied von 
0,080 Proz. vor, die anderen Differenzen sind alle viel kleiner. _ 
Vergleicht man die Unterschiede bei den Versuchen 1902 von __ 
Richards c. s. mit den von mir gefundenen Unterschieden 
zwischen dem Zell- und dem Hülsvoltameter B, so zeigt sich = 
eine gute Übereinstimmung zwischen den beiden Reihen. Bei — 
den 18 Versuchen 1902 von Richards c. s. ist der mittlere — 
Unterschied zwischen dem Zell- und dem Filtrierpapiervolta- _ 
meter 0,034 Proz., bei meinen Versuchen ist der Unterschied | 
im Mittel 0,025 Proz., oder, wenn Nr. 10 nicht mitgerechnet — 


% 


4 


Die Versuche von Richards, Collins und Heimrod. 


Niederschlag Niederschlag | 
Versuche | im im Filtrierpapier-| Unterschied | 
| Zellvoltameter voltameter | 


| 


Filtrierpapiervoltameter mit einem Tiegel als Kathode. 


1,94124 g 1,94267 g 1,43 mg 0,074 

1899 1,76283 1,76425 1,42 0,080 
3,04996 8,05270 2,74 0,090 

ms 2,26624 2,26680 _ 0,56 0,024 

; 2,17189 2,17215 0,26 0,012 

2,17896 | 2,18071 1,75 0,080 

2,11095 211184 0,39 0,019 

EZ 2,14906 2,14974 0,68 0,032 

2,09580 2,09648 0,68 0,083 

2,09580 2,09650 0,70 0,033 

1902 1,65487 1,65520 0,33 0,020 

2,09756 2,09840 0,84 0,040 

2,09756 2,09834 0,78 0,037 

| 2.02068 2,02100 0,37 0,018 

| 2,020683 2,02144 0,81 0,040 

| 2,31490 2,31568 0,78 0,034 

ae 2,22259 2,22343 0,84 0,938 

fey 2,67266 2,67364 0,98 0,037 
al Mittel: 0,041 
a Filtrierpapiervoltameter mit einer flachen Schale als Kathode. 

sion 3,09629 g 3,09918 g 2,89 mg 0,093 

2,58256 2,58439 1,88 0,072 

2,16429 2,16538 1,09. 0,050 

1902 | 2,09580 2,09653 0,73 ° | 0,085 

1,65487 1,65549 | 0,62 | 0,088 


Mittel: 0,058 


wird, 0,028 Proz. Das Mittel dieser Durchschnittswerte ist 
etwa 0,03 Proz.; wie aus den Tabellen ersichtlich ist, weichen 
die meisten Unterschiede weniger als 0,01 Proz. von diesem 
Mittelwerte ab; es kommen einige sehr groBe Unterschiede, 
wie 0,080 Proz. bei den Versuchen 1902 von Richards, 
— 0,011 Proz. bei meinen Versuchen vor, doch diese sind 
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wohl irgend einer Unregelmäßigkeit zuzuschreiben. Sind doch eu 
dergleichen Abweichungen in jeder großen Versuchsreihe zu er- 
warten. Die Stromstärke war bei den meisten Versuchen 1902 
von Richards c. s. 0,25 Amp., bei den meinigen 0,37 Amp. 
Meine oben mitgeteilten Versuche waren schon beendet, 
als die Untersuchungen von Guthe!) über das Silbervoltameter 
publiziert wurden. Seine Beobachtungen bestätigen im > 
gemeinen die Betrachtungen von Richards. Guthe hat. 
rT Formen von Voltametern verglichen u. a. 
. „Das gewöhnliche Voltameter“: eine Platinschale von 
10 cm — und 5cm tief als Kathode, eine Silber- ‘es 
platte, von Filtrierpapier umhüllt, als Anode. 2. „Das Volta- 
meter von Leduc. Dasselbe ist identisch mit dem „gewöhn- BER 
lichen Voltameter‘, allein die Anode wird gebildet von granu- ER TE 
liertem Silber, das auf eine Platte, 6cm im Durchmesser, 
gebracht ist, mit Filtrierpapier bedeckt, und fest gegen die ae 
Platte gehalten wird durch gebleichtes Millinet. 3.,,Das Voltae $= 
meter von Richards“: Kathode: ein Platintiegel 10cm hoch — ur 
und 6cm weit, Anode: ein Silberstab von einer Tonzelle um- 
geben. Die Flüssigkeit in der Zelle wurde niedriger gehalten u 
als die Lösung außen, dadurch, daß aller 10 oder 15 Minuten : 
ein Teil der Flüssigkeit mittels einer Pipette aus der Zeile 
herausgenommen wurde. f 
Die Stärke des Stromes wurde mittels eines Regelwider- 3 a 
standes möglichst konstant gehalten und so bemessen, daß er e 
ein ungesättigtes Westonelement an den Enden eines bekannten 
Standardwiderstandes kompensierte. Die Widerstände waren 
von 1, 2, 5 und 10 Ohm, einmal waren die Widerstände von 
1 und 2 Ohm nebeneinander geschaltet; die Stromstärke 
wechselte somit bei den Versuchen von 0,1—1,5 Amp. Bei 
vielen Versuchen war es nicht möglich, den Strom während 
der ganzen Bestimmung genügend konstant zu halten, bei 
einigen Versuchen jedoch wohl (innerhalb 7/,,,.,). Bei Ver- 
wendung des Widerstandes von 1 Ohm war die Stromdauer 
1 Stunde, von 2 Ohm 2 Stunden, von 5 Ohm 5 Stunden etc., 
es ist somit bei letzteren Versuchen dieselbe Ladung durch das 
Voltameter "gegangen. Es zeigt sich beim Voltameter von 
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ad 1) K. E. Guthe, Phys. Rev. 19. p. 188. 1904. 
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Richards und den analogen Formen eine recht gute Uber- 
einstimmung zwischen den voneinander unabhängigen Bestim- 
mungen, solange die Stromstärke gleich oder größer ist als 
0,5 Amp. Für Ströme von 0,2 Amp., Dauer 5 Stunden, sind die 
Niederschläge viel größer. Guthe schreibt dies dem Umstande 
zu, daß, trotz aller Vorsorgen, ein Teil der Anodenflüssigkeit 
durch die Zelle hindurch diffundiert ist. Der Niederschlag 
wechselt bei elf Bestimmungen mit Stromstärken 0,5, 1,0 und 
1,5 Amp. von 4,09870 bis 4,09906 g (Mittel 4,09888), bei acht 
Bestimmungen mit der Stromstärke 0,2 Amp. von 4,09920 bis 
4,09993 g (Mittel 4,09957 g), der Unterschied der Durchschnitts- 
werte ist 0,017 Proz. Auf Grund dieser Tatsache würde man 
erwarten, daß der Unterschied zwischen dem „Voltameter von 
Richards“ (Zellvoltameter) und dem „gewöhnlichen Volta- 
meter“ oder dem „Voltameter von Leduc“ (Filtrierpapier- 
voltameter) kleiner wird bei längerer Stromdauer. Aus Tab. IX, 
die der Arbeit von Guthe entnommen ist), ergibt sich jedoch 
das Gegenteil, der Unterschied ist größer bei den schwachen, 
lange dauernden, als bei den starken, kurz dauernden Strömen. 


Tabelle IX. 


Die Versuche von Guthe. 


Niederschlag | Niederschlag im Prozentischer 


Stromstärke 
Nr. im „Voltameter | „gewöhnlichen | 
| ın AMP. | yon Richards“ | Voltameter“ Unterschied 
1 0,1 4,09863 g 4,10150g | 0,070 
ag 0,5 4,09870 | 4,10126 0,062 
1,0 4,09800 4,09973 0,086 
4 1,0 4,09927 | 4,10100 0,042 
5 1,0 4,0994 1 4,10247 | 0,050 
6 1,0 4,09881 4,10016 | 0,030 
Lat 1,0 4,09896 4,10056 | 0,039 
8 0,2 4,09993 4,10225 0,057 
9 0,2 4,090 4,10245 0,057 
0 0,5 409906 4, 10141 0,057 


1) Die Tabelle enthält einige Ungenauigkeiten. Der Unterschied 
bei Nr. 5 ist 0,075 Proz. und nicht 0,050 Proz. Die Differenz der Nieder- 
schläge ist 3,06 mg, wäre dieselbe 2,06 mg, so würde 0,050 Proz. kommen. 
Bei Nr. 9 ist der Unterschied der Niederschläge 3,25 mg, die prozen- 
tische Differenz 0,079 Proz., wäre die Differenz 2,35 mg (wie bei Versuch 10), 
so käme 0,057 Pros. Kleinere Ungenauigkeiten zeigen Nr. 8, wo der 
Unterschied 0,042 Proz., und Nr. 6, wo derselbe 0,033 Proz. ist. 
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Es scheint also, daß bei längerer Stromdauer die Ab- 
weichung des Filtrierpapiervoltameters größer ist. Um dies 
zu prüfen, habe ich einige Versuche gemacht, bei denen die 
Stromdauer etwa 5 Stunden war. Die Stromstärke war 
0,12 Amp., die Konzentration der Lösung 20 Proz., die ver- 
glichenen Voltameter waren das Zellvoltameter (Kathode: 
Tiegel II) und das Hülsvoltameter (Kathode: bald I, bald 2). 
Die Niederschläge sind gebildet auf Platin. un. Prue 


Tabelle X. 


Zellvoltameter und Hülsvoltameter bei langer Stromdauer. 


2s & er 2 EA 2 3 
| | BER | 283 25 33 
Nr | = s ss 
© 2 © oo 
ges | 3 si 
1 | 1,17548g | 1,77614g ai 0,66 mg 0,037 4 
2 | 1,985 | — 1,98630g | 1,02 0,051 | 4 
3 | 267215 | 2,67388 — 18 | 0065 | 5%, 
2,67215 — | 267383 | 1,68 0,068 59, 
5 | 2,44340 — 1244586 | 1,96 0,080 5 
6 | 246875 2,47036 1,61 0,065 5 


In der Tat sind die Unterschiede zwischen den-zwei — 
Formen von Voltametern unter diesen Verhältnissen größer 
als bei meinen früheren Versuchen. 

Es scheint jetzt möglich, die Abweichung zwischen den 
Versuchen 1899 und 1902 von Richards c.s. zu erklären. 
Bei den Versuchen 1899 ist die Stromstärke nicht mitgeteilt, 
bei den Versuchen mit dem Kupfervoltameter (l.c. p. 1389) 
war die Stromstärke ungefähr 0,12 Amp., bei einigen Ver- 
suchen waren Silbervoltameter mit den Kupfervoltametern in 
denselben Stromkreis geschaltet. Es ist nicht unwahrschein- 
lich, daß auch bei den in Tab. VIII mitgeteilten Versuchen 
die Stromstärke dieselbe war. Bei einem Niederschlage von 
2—3g ist die Stromdauer 4—6 Stunden. Die großen Unter- 
schiede zwischen dem Zell- und dem Filtrierpapiervoltameter Er 
bei den Versuchen 1899 von Richards c.s. sind vielleicht 
diesem Umstande zuzuschreiben. 
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Wie aus den Tabellen zu ersehen, sind auch bei den 
Strémen von kiirzerer Dauer die Unterschiede zwischen dem 
Zell- und dem Filtrierpapiervoltameter bei Guthes Versuchen 
etwas größer als bei den meinigen. Dies hängt wahrschein- 
lich mit einem anderen Umstande zusammen. Die von Guthe 
verwendeten Voltameter waren von viel größeren Dimensionen 
als die von mir benutzten. Schuster und Crossley?) beob- 
achteten, daß große Kathoden mehr Niederschlag lieferten als 
kleine, dieser Unterschied zeigt sich auch bei Versuchen von 
anderen Autoren. Eine andere Ursache der Abweichung kann 
die Art der Verteilung des Niederschlages auf der Kathode 
sein; ich wies schon darauf hin, daß der Niederschlag in den 
Tiegeln I und II in der Regel etwas kleiner ist als im Tiegel 2. 
Ist die Einrichtung des Voltameters derartig, daß der Nieder- 
schlag unten im Tiegel schwerer ist (wie dies bei einer flachen 
Schale als Kathode, einer Silberplatte als Anode der Fall sein 
kann), so ist wegen der größeren Beteiligung der Anoden- 
produkte an der Elektrolyse ein schwererer Niederschlag zu 
erwarten als bei einer gleichmäßigen Verteilung des Nieder- 
schlages. 

Einfluß des Elektrolyten. 


Salpetersäure. Bei den meisten Äquivalentsbestimmungen 
ist als Elektrolyt eine neutrale Lösung von Silbernitrat be- 
nutzt, aus dem geschmolzenen (F. u. W. Kohlrausch, Pellat 
und Leduc) oder aus dem kristallisierten Salze bereitet. 
Leduc?) fand bei seinen Versuchen, daß Lösungen aus Silber- 
nitratkristallen stets schwach sauer reagierten auf Methyl- 
orange, während Lösungen aus dem geschmolzenen Salze keine 
merkliche Reaktion zeigten, er hat aber nicht untersucht, ob 
dies von Einfluß ist auf den Niederschlag. Versuche von Leduc 
haben gelehrt, daß der Niederschlag kleiner ist wenn freie Sal- 
petersäure zu der Silbernitratlösung zugefügt wird, der Unter- 
schied ist jedoch gering, etwa 0,02 Proz. bei Lösungen 
0,01-normal in Salpetersäure. Bei unseren Äquivalentsbestim- 
mungen wurde die Lösung aus Silbernitratkristallen bereitet, 


1) A. Schuster u. A. W. Crossley, Proc. Roy. Soc. 50. p. 344. 
2) A. Leduc, Journ. de Phys. (4) 1. p. 561. 1902. ud 
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sie reagierte stets neutral auf Lackmuspapier, während 
0,001-normal Salpetersäure blaues Lackmuspapier gleich ot 
färbt. Daraus ergibt sich, daß die aus Silbernitratkristalen 
bereiteten Lösungen äußerst wenig Salpetersäure enthalten. 
Bei Vergleich von Lösungen, aus geschmolzenem und aus 
kristallisiertem Silbernitrat bereitet, erhielt ich denselben Nieder- I 
schlag. Auch bei den Versuchen von Rodger und Watson 
und von Guthe zeigte sich kein Unterschied zwischen des 

beiden Lösungen. Weiter fand Guthe, daß die von ihm bee 
nutzten Lösungen aus kristallisiertem Silbernitrat neutral auf 
Methylorange reagierten. 

Aus obigen Tatsachen ist abzuleiten, daß von Lösungen 
aus kristallisiertem Silbernitrat, die als neutral angegeben sind 
Rayleigh und Sidgwick, Pellat und Potier, Kahle) die 
Azidität jedenfalls äußerst gering und nicht von Einfluß auf 
den Niederschlag gewesen ist. 

Die meisten Autoren haben konstatiert, daß, wenn die 
Tiegel mit dem Niederschlage längere Zeit mit soutealér Silber- 
nitratlösung gefüllt sind, das Gewicht sich nicht ändert. 
Um den Einfluß verdünnter Salpetersäure auf den Silber- — 
niederschlag zu untersuchen, ließ ich etwa 4 Tage 0.08-normal 
Salpetersäure in den Tiegeln I und II, in denen ein elektro- 
lytischer Niederschlag erzeugt war, stehen. Das Gewicht — 
zeigte praktisch keine Änderung, das von I wurde 0,01 mg 
größer, das von II 0,14mg kleiner gefunden. Eine Korrosion 
des Niederschlages iach in der Lésung etwa vorhandene oder 
bei der Elektrolyse entstehende Säure ist demnach gänzlich — 
ohne Bedeutung. 

Silberoryd. Um den Elektrolyt neutral zu halten, ae =. 
einige Forscher der Silbernitratlösung Silberoxyd zugesetzt. — 


In der Regel wurden durch diese Behandlung schwerere Nieder- 
schläge erhalten (Rodger und Watson, Kahle, eked 
Die Wirkung des Silberoxyds ist am besten untersucht von 
Richards c.s. Sie leiteten denselben Strom durch ein Zell- 
voltameter mit einer reinen Silbernitratlösung als Elektrolyt 
und ein Zellvoltameter, bei dem die Lösung außer der Zelle 
mit Silberoxyd gesättigt war. Es wurde in letzterem Volta- 


1) J. W. Rodger u. W. Watson, Phil. Trans. 186. p. 621. 1895. 
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meter ein im Mittel um etwa 0,05 Proz. schwererer Nieder- 
schlag erhalten. Die entsprechenden Versuche von Guthe 
zeigen gleichfalls einen größeren Niederschlag bei Behandlung 
der Lösung mit Silberoxyd. Leduc war der Meinung, daß 
eine mit Silberoxyd behandelte Lösung, und eine neutrale 
Lösung, bei der während der Elektrolyse keine Säure gebildet 
wird, denselben Niederschlag liefern. Die Untersuchungen mit 
dem Zellvoltameter lehren aber, daß das Silberoxyd noch eine 
andere Rolle spielt als die Neutralisierung von etwa an der 
Anode gebildeter Säure, weil bei diesem Voltameter die Säure 
innerhalb der Tonzelle bleibt, und somit nicht mit dem Silber- 
oxyd reagieren kann. Zur Erklärung der Gewichtszunahme 
des Niederschlages durch die Behandlung der Lösung mit 
Silberoxyd haben Richards c.s. angenommen, daß Silberionen 
sich mit undissoziierten Molekülen des Oxyds zu komplexen 
Ionen vereint haben; diese komplexen Ionen erzeugen, wenn 
sie ihre Ladung an die Kathode übertragen, einen schwereren 
Niederschlag als wenn ein Silberion seine Ladung abgegeben 
hätte, 

Silberacetat. In derselben Weise scheinen mir die größe- 
ren Niederschläge erklärt zu sein, wenn die Silbernitratlösung 
Silberacetat enthält. Rayleigh und Sidgwick fanden, daß 
durch Behandlung der Lösung mit Acetat weit schwerere 
Niederschläge erhalten werden. Ich habe hierüber einige Ver- 
suche gemacht. Bei Vergleich zweier Voltameter, das eine 
mit einer reinen, das andere mit einer mit Acetat gesättigten 
Silbernitratlösung (Konzentration des Nitrats 20 Proz.), fand 
ich in letzterem einen um 0,44 Proz. schwereren Niederschlag 
(6,76 mg auf 1,52 g). Bei Verminderung der Konzentration 
des Acetats (durch Zufügung von Silbernitratlösung zu der 
mit Acetat gesättigten Lösung) war der Unterschied kleiner, 
und zwar war die Differenz annähernd proportional mit der 
Konzentration des Acetats. Der Niederschlag aus der mit 
Acetat behandelten Lösung hatte ein mattweiBes Aussehen, 
ganz anders als der gewöhnliche Silberniederschlag; bei starker 
Erhitzung löste er sich zum Teil von der Tiegelwand los, eine 
Erscheinung, die niemals bei gewöhnlichen Silberniederschlägen 
beobachtet wurde; bei Glühung im elektrischen Ofen fand ein be- 
deutender Gewichtsverlust statt. Diese Eigenschaften deuten 
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auf eine ganz besondere Zusammensetzung des Niederschlages ors 
hin; man kann annehmen, daß undissoziierte Moleküle des eae 
Acetats sich mit Silberionen zu komplexen Ionen vereint haben — 
und damit niedergeschlagen sind. 

Gebrauchte Lösungen. Verschiedene Autoren (Rodger und 
Watson, Kahle, Merrill!)) haben konstatiert, daß bei fort- 


währendem Gebrauch derselben Lösung höhere Niederschläge 


fanden wir diese Tatsache bestätigt. Die Konzentration me = 
Lösung war 10 Proz., die Anode durch Filtrierpapier umhüllt, Br: z 
der Niederschlag etwa 1g. Wird der bei der ersten Bestim- a mice 
mung gefundene Wert des Äquivalentes 1,0000 gesetzt, so 

waren die gefundenen Werte der Reihe nach: = 


1,0000 1,0001 1,0002 1,0007 1,0009, 


d, nachdem eine frische Lö 
und, nac em eine irische osung genommen war: res Bee 
1,0002 1,0001 1,0009 1,0008. 


Es zeigen sich zunehmende Werte bei fortwährender Ver- 2 : ’ 
wendung desselben Elektrolyten und nach Benutzung einer 
frischen Lösung anfangs wieder die ursprünglichen niedrigen 
Werte. Die Gewichtsvermehrungen sind wohl am besten zu se 
erklären aus der Bildung von komplexen Verbindungen in — 
dem Elektrolyt, zum Teil vielleicht mit durch den Einfluß von 
aus dem Filtrierpapier durch die Lösung extrahierten dextrin- 
artigen Stoffen. Gewissermaßen in Übereinstimmung mit der 
Gewichtszunahme des Niederschlages bei fortwährendem — 
brauch derselben Lösung ist die Tatsache, daß im Filtrier- 
papiervoltameter bei sehr langer Dauer der Elektrolyse ver- __ 
hältnismäßig mehr Niederschlag erhalten wird als bei kurzer _ 
Dauer. 

Niederschläge auf Platin und auf Silber. Kahle leitete iy, oe 


Silberschicht ein schwererer Niederschlag gebildet wird als au 
blankem Platin. Fortgesetzte Untersuchungen an der Reichs- __ 

anstalt?) lehrten jedoch, daß ein Unterschied zwischen Silber _ 
und Platin als Kathode nicht festgestellt werden konnte. Die | FE, BR 


1) J. F. Merrill, Phys. Rev. 10. p. 167. 1900. 
2) Zeitschr. f. Instrumentenk. 19. p. 212. 1899. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 19. 
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Bestimmungen von Patterson und Guthe liefern auch, wie 
die Autoren selbst bemerken, keine Bestätigung der Meinung 
Kahles. Richards c. s. hingegen haben sich gänzlich bei 
Kahle angeschlossen. Sie finden beim Filtrierpapiervolta- 
meter einen im Mittel um 0,010 Proz. schwereren Niederschlag 
auf Silber als auf Platin. Bei unseren Äquivalentsbestimmungen 
sind die Niederschläge teils auf Platin, teils auf Silber ge- 
bildet; wie schon früher bemerkt (p. 267), zeigt sich hier keine 
Differenz. 

Um die Sache näher zu prüfen, habe ich einige direkte 
Versuche (Tab. XI) gemacht. Zwei Voltameter wurden hinter- 
einander geschaltet, die Kathoden waren die gleichen Tiegel I 
und II, die Anoden gleiche Silberstäbe von 1 cm Durchmesser, 
von einer Hülse umgeben. In einem der Tiegel war vor dem 
Versuche eine Silberschicht von 1g vorhanden, der andere 
Tiegel war frei von Silber. 


Tabelle XI. 
Yi Niederschläge im Hülsvoltameter auf Platin und auf Silber. 
£ Niederschlag | Niederschlag | „. 
| 
Br gaf Platte auf Silber 
1 \ 0,98648 g 0,98656g | +0,08 mg 
2 1,00089 1,00044 +0,05 
4s 3 1,00866 1,00858 —008 
4 1,00741 1,00763 
5 1,00488 1,00484 —0,04 


Wie aus der Tabelle zu ersehen, sind die Unterschiede 
sowohl positiv als negativ, eine bestimmte Differenz zwischen 
Silber und Platin zeigt sich nicht. 

Auch meine vergleichenden Bestimmungen zwischen ver- 
schiedenen Formen von Voltametern weisen keinen Unterschied 
zwischen Niederschlägen auf Silber und auf Platin auf. 

Richards c. s. nehmen zur Erklärung des für sie fest- 
stehenden Unterschiedes an, daß das durch die Anodenreaktionen 
in übersättigtem Zustande in der Lösung vorkommende Silber 
die Ursache des schwereren Niederschlages ist, dies würde 
sich gleich abscheiden, wenn schon eine Silberschicht vor- 
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handen ist, während beim blanken Platin erst eine beträcht- 


liche Menge Silber entstanden sein muß, bevor die Abscheidung 
beginnt. Es ist jedoch nicht deutlich, weshalb eben eine de- 
trächtliche Menge Silber gebildet sein muß, damit das in über- 
sättigtem Zustande in der Lösung vorkommende Silber sich 
abscheidet. Nimmt man an, daß die Abscheidung beginnt, 
sobald durch die Elektrolyse ein Schichtchen Silber auf dem 
Platin erzeugt ist — und dies ist ja gleich nach Stromschluß 
der Fall — so braucht aus diesem Grunde kein Unterschied 
zwischen Niederschlägen auf Silber und auf Platin zu bestehen. 
Es sei bemerkt, daß hiermit jedoch nicht die Betrachtungen 


von Richards c. s. über das Vorkommen von Körpern vid 


übersättigtem Zustande in dem Elektrolyt verfallen. 

Ein Unterschied zwischen Platin und Silber als Kathode 
ist, daß ersteres glatt, letzteres, besonders bei einer dicken 
elektrolytischen Schicht, rauh ist. Die Gefahr vor Einschließung 
der Lösung im Niederschlage ist im letzten Falle größer; 
vielleicht sind die in einigen Fällen gefundenen Unterschiede 
dieser Ursache zuzuschreiben. 


Das wahre elektrochemische Äquivalent des Silbers. f 


Zur Ableitung des wahren elektrochemischen Äquivalentes =; 


des Silbers aus den bei den verschiedenen Bestimmungen ge- 
fundenen Werten ist es nötig, die Einrichtung der Voltameter 
und die anderen Versuchsumstände näher zu betrachten. Die 
Äquivalentsbestimmungen wurden ausgeführt an freier Luft, 
bei gewöhnlicher Temperatur. Bei den meisten Bestimmungen 
war der Elektrolyt eine neutrale Silbernitratlösung, die Kon- 
zentration variierte von 15—40 Proz. Patterson und Guthe 
verwandten eine gebrauchte, zuvor mit Silberoxyd behandelte 
Lösung; aus diesem Grunde ist es nötig, die Bestimmung 
dieser Forscher einzeln zu besprechen. Die Stromdichte an 
der Anode war, insoweit als dies aus den Mitteilungen ab- 
zuleiten ist, in der Regel kleiner als 0,01 (C.G.S). Die Strom- 
stärke war bei den meisten Bestimmungen etwa 0,3—0,4 Amp.; 
bei Pellat und Potier 0,1 Amp., bei Pellat und Leduc 
1 Amp. Der Niederschlag war ungefähr 1 g, bei Rayleigh 
und Sidgwick 1—8 g, bei Pellat und Leduc 8—12g. Die 
Dauer der Elektrolyse war bei Pellat und Leduc 2—3 ae 
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bei den anderen Bestimmungen kleiner als 2 Stunden, bei 
den meisten kleiner als 1 Stunde. 

Aus dieser kurzen Ubersicht ergibt sich, daB die Versuchs- 
umstände nicht viel voneinander abweichen, nur die Be- 
stimmungen von Pellat und Leduc unterscheiden sich in 
einigen Hinsichten von den anderen. 

Im großen und ganzen stimmen die Verhältnisse mit 
denen bei den Versuchen 1902 von Richards und Heimrod 
und den meinigen überein. Es kommt mir darum vor, daß 
die p. 274 abgeleitete Korrektion von 0,03 Proz. der beste 
Wert ist für den Einfluß der Anodenprodukte bei einem Volta- 
meter mit einem Tiegel oder einer Schale als Kathode und 
einer mit Filtrierpapier umhüllten Anode, wo der Niederschlag 
gleichmäßig auf der Kathode verteilt ist. Bei den meisten 
Äquivalentsbestimmungen jedoch war die Einrichtung der Volta- 
meter derartig, daß die Anodenflüssigkeit nicht oder nur zum 
Teil an der Elektrolyse beteiligt ist, dementsprechend ist eine 
kleinere Korrektion anzubringen. 

Mit Rücksicht auf den Einfluß der Anodenprodukte sind 
drei Formen von Voltametern zu unterscheiden: 

1. Voltameter mit einem Tiegel oder einer Schale als 
Kathode, ein Silberstab oder eine Silberplatte mit Filtrier- 
papier umgeben als Anode. Die Anodenflüssigkeit gelangt bei 
diesen Voltametern an die Kathode. 

2. Voltameter, bei denen die Anodenflüssigkeit nicht an 
die Kathode kommt: das Zellvoltameter und das Hebervolta- 
meter. 

3. Voltameter, bei denen der Einfluß der Anodenflüssig- 
keit zum Teile beseitigt ist: das Voltameter mit Glasschälchen 
und das Becherglasvoltameter. Es hängt bei letzterer Form 
vom Abstande der Elektroden vom Boden des Glases ab, in- 
wieweit die Anodenflüssigkeit nicht an der Elektrolyse be- 
teiligt ist. 

Unter Berücksichtigung dieser Umstände sind unten die 
Korrektionen abgeleitet; nach meiner Meinung werden die- 
selben wenig von den wirklichen Werten abweichen. Rayleigh 
und Sidgwick verwendeten eine Platinschale als Kathode, 
eine in Filtrierpapier gewickelte Silberplatte als Anode. Kor- 
rektion: 0,03 Proz. F. und W. Kohlrausch benutzten das 
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Hebervoltameter, das Becherglasvoltameter und das Voltameter 
mit Glasschälchen, bei ihren Bestimmungen zeigt sich kein 
bestimmter Unterschied zwischen den drei Formen, es kann 
daher die Korrektion nur klein sein. Korrektion: 0,01 Proz. 
Mascart und Pellat und Potier bedienten sich eines Becher- 
glasvoltameters, Korrektion 0,01 Proz. Bei den Bestimmungen 
von Kahle wurden das Voltameter mit Glasschälchen und 
das Filtrierpapiervoltameter verwendet. Korrektion 0,02 Proz. 

Wie schon bemerkt, weichen die Bestimmungen von Pellat 
und Leduc in einigen Hinsichten von den anderen ab: Nieder- 
schlag 8—12 g, Stromdauer 2—3 Stunden, Fläche des Tiegels 
300 qem. Die Verhältnisse kommen im allgemeinen mehr 
mit denen bei Guthes Versuchen überein, die beste anzu- 
bringende Korrektion ist wohl 0,05 Proz., ungefähr der mittlere 
Unterschied zwischen dem Zell- und dem Filtrierpapiervolta- 
meter bei Guthes Versuchen. 

Patterson und Guthe verwendeten als Elektrolyt eine 
alte, zuvor mit Silberoxyd behandelte Silbernitratlösung. Der 
Inhalt ihrer Tiegel war nicht mehr als 50 ccm, bei jeder Be- 
stimmung war der Niederschlag etwa 4 g, die bei den publi- 
zierten Bestimmungen benutzte Lösung war 3 oder 4 mal 
zuvor verwendet, es ist also die Lösung schon ziemlich ,,ge- 
braucht“. Nach der allgemeinen Erfahrung liefern alte Lösungen 
und mit Silberoxyd behandelte Lösungen schwerere Nieder- 
schläge. Patterson und Guthe selber haben den von ihnen 
benutzten Elektrolyt nicht mit einer frisch bereiteten Lösung 
verglichen. Richards c. s. und Leduc erwähnen, daß sie 
hierüber wohl Versuche gemacht haben; in der Arbeit von 
Patterson und Guthe jedoch, auf die hierbei verwiesen wird, 
sind keine eigenen Versuche mitgeteilt. Auch sonst habe ich 
in der Literatur nirgends etwas darüber gefunden; die Meinung 
von Richards c. s. und von Leduc scheint auf einem Mib- 
verständnis zu beruhen. Richards c. s. haben versucht, so gut 
wie möglich den Elektrolyt von Patterson und Guthe nach- 
zuahmen, um dadurch die Korrektion zu bestimmen, als Mittel 
von sehr auseinanderlaufenden Werten fanden sie einen Unter- 
schied mit dem Zellvoltameter von 0,112 Proz. Aus Ver- 
suchen von Rodger und Watson, Kahle, Merrill und den 
unsrigen ergibt sich, daß gebrauchte Lösungen einen um 
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0,1 Proz. (bald mehr, bald weniger) schwereren Niederschlag 
geben können als frisch bereitete. Vielleicht ist eine Korrektion 
von 0,1 Proz. die beste, die an dem Werte von Patterson 
und Guthe anzubringen ist, obgleich die Genauigkeit dieser 
Zahl nicht sehr groß ist. 

Die an dem bei unseren Bestimmungen gefundenen Werte 
anzubringende Korrektion wurde zu 0,023 Proz. bestimmt. 

Werden die oben abgeleiteten Korrektionen an den für 
das Äquivalent gefundenen Werten angebracht, so stellen die 
reduzierten Werte das wahre elektrochemische Äquivalent des 
Silbers dar. 


 Maswart . 2 0011156 — 0,01 Proz. = 0,011155 
a F. und W. Kohlrausch. . . 0,011183 — 0,01 ,, = 0,011182 

Rayleigh und Sidgwick . . 0,011179 — 0,083 „ = 0,011176 
* Pellat und Potier. . . . . 0,011192 — 0,01 „ = 0,011191 
. . . 0,011188 — 0,02 „ = 0,011181 
0,0111922 —0,1 ,, = 001118 
 Pellat und Leduc. . . . . 0,011195 —0,05 ,, = 0,011189 
Van Dijk und Kunst . . . 0,0111823 — 0,023 „ = 0,011180 


Die meisten Werte weichen wenig voneinander ab.') Größere 
Abweichungen zeigen die Werte von Mascart, Pellat und 
Potier, Pellat und Leduc. 

Pellat und Leduc haben aus ihren Bestimmungen, 
denen ‘von Pellat und Potier und von Patterson und 
Guthe abgeleitet, daß bei Verwendung der bei ihrer Be- 
stimmung benutzten Form des Voltameters das elektro- 
chemische Äquivalent des Silbers liegt zwischen 0,01119 
und 0,01120. Es liegt jedoch kein Grund vor, diesen Be- 
stimmungen mehr Gewicht zuzuerkennen als den anderen; der 
hohe Wert, von Patterson und Guthe gefunden, ist wahr- 


1) K. E. Guthe leitete aus seinen Versuchen mittels des Zellvolta- 
meters als Wert des elektrochemischen Äquivalentes des Silbers ab: 
0,0111683. Bei der Berechnung ist als elektromotorische Kraft des Clark- 
elementes bei 15° der in den Vereinigten Staaten von Nordamerika ge- 
setzlich festgestellte Wert 1,434 Volt angenommen, ein Wert, der jetzt 
wohl allgemein als zu groß betrachtet wird. Nimmt man den an der 
Reichsanstalt ermittelten Wert 1,4328 Volt, so ergibt sich für das Äqui- 
valent: 0,011178, eine Zahl, die nur wenig von den meisten der anderen 
oben abgeleiteten Werte abweicht. 
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scheinlich dem von ihnen gebrauchten Elektrolyt zuzuschreiben, 
andererseits weichen die Voltameter, deren die anderen Forscher 
sich bedient haben, nicht soviel von denen von Pellat und 
Potier, und von Pellat und Leduc ab, daß daraus die Ab- 
weichung erklärt werden könnte. Bei letzteren Untersuchungen 
wurde die Stromstärke bestimmt mittels des absoluten Elektro- 
dynamometers von Pellat, so daß nicht unmöglich die Ursache 
der Abweichung der Messung der Stromstärke mit diesem In- 
strument zuzuschreiben ist. 

In ihrer letzten Mitteilung sind Richards c. s. zu dem 
Schlusse gekommen, daß der Wert 0,011175 mit großer Wahr- 
scheinlichkeit das wahre elektrochemische Äquivalent des Silbers 
darstellt. Dieser Wert ist abgeleitet aus den Bestimmungen 
von Rayleigh und Sidgwick, F. und W. Kohlrausch, 
Kahle, Patterson und Guthe. Das Mittel der von mir 
aus diesen Bestimmungen abgeleiteten Werte ist 0,011180. 
Die Abweichung zwischen diesen beiden Resultaten hat be- 
sonders folgende Ursachen. Richards c. s. haben bei den 
ersten drei -testimmungen eine Korrektion von 0,050 Proz. 
angebracht für den Einfluß der Anodenflüssigkeit. Diese 
Zahl ist der Durchschnittswert von den in Tab. VIII (p. 274) 
abgeleiteten Werten 0,041 und 0,058 Proz. Diese Korrektion 
ist nicht richtig, weil bei den Versuchen 1899 die Verhältnisse, 
namentlich die Dauer der Elektrolyse bedeutend abweichen 
von denen bei den Äquivalentsbestimmungen. Aus den Ver- 
suchen 1902 von Richards c. s. und den meinigen, bei denen 
die Umstände ziemlich wohl mit denen bei den Äquivalents- 
bestimmungen übereinstimmen, ist von mir die Korrektion 
0,03 Proz. abgeleitet. Guthe findet zwar auch einen Unter- 
schied von im Mittel etwa 0,05 Proz. zwischen dem Zell- und 
dem Filtrierpapiervoltameter; daß dieser Mittelwert so groß 
ausfällt, kommt besonders durch zwei Ursachen: die lange 
Dauer der Elektrolyse bei einigen Versuchen und die Größe 
der Tiegel; in diesen Hinsichten weichen die Bedingungen bei 
Guthes Versuchen bedeutend von denen bei den Äquivalents- 
bestimmungen ab. — Richards c. s. nehmen an, daß der 
Niederschlag stets eingeschlossene Lösung enthält, sie haben 
hierfür eine Korrektion von 0,016 Proz. angebracht, eine Zahl 
abgeleitet aus ihren Versuchen und einigen Versuchen von 
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Rayleigh und Sidgwick. Ich habe hierfür keine Korrektion 
angebracht, weil nach meinen Versuchen nur in ganz be- 
sonderen Fällen im Niederschlage Lösung eingeschlossen ist. 
— Weiter haben Richards c. s. an dem Werte von F. und 
W. Kohlrausch dieselbe Korrektion angebracht als an den 
anderen, obgleich die von Kohlrausch benutzten Voltameter 
fast denselben Effekt haben als das Zellvoltameter. Auch bei 
den Versuchen von Kahle ist die Verwendung eines Glas- 
schälchens unter der Anode nicht berücksichtigt. 


Als allgemeines Resultat ergibt sich aus den mitgeteilten 
Untersuchungen, daß das wahre elektrochemische Äquivalent 
des Silbers am besten dargestellt wird durch den Wert: 


a a = 0,011180 (C.G.S.). 

Groningen, Physikalisches Institut der Universität. 
J abel (Eingegangen 15. ember 905.) 
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2 3 Eine neue Bestimmung der Molekül- 
dimensionen; von A. Einstein. 
by 

Die ältesten Bestimmungen der wahren Größe der Moleküle 
hat die kinetische Theorie der Gase ermöglicht, während die 
an Flüssigkeiten beobachteten physikalischen Phänomene bis 


jetzt zur Bestimmung der Molekülgrößen nicht gedient haben. 


Es liegt dies ohne Zweifel an den bisher unüberwindlichen 
Schwierigkeiten, welche der Entwickelung einer ins einzelne 
gehenden molekularkinetischen Theorie der Flüssigkeiten ent- 
gegenstehen. In dieser Arbeit soll nun gezeigt werden, daß 
man die Größe der Moleküle des gelösten Stoffs in einer 
nicht dissoziierten verdünnten Lösung aus der inneren Reibung 
der Lösung und des reinen Lösungsmittels und aus der Diffusion 
des gelösten Stoffes im Lösungsmittel ermitteln kann, wenn 
das Volumen eines Moleküls des gelösten Stoffs groß ist gegen 
das Volumen eines Moleküls des Lösungsmittels. Ein derartiges 
gelöstes Molekül wird sich nämlich bezüglich seiner Beweg- 
lichkeit im Lösungsmittel und bezüglich seiner Beeinflussung 
der inneren Reibung des letzteren annähernd wie ein im 
Lösungsmittel suspendierter fester Körper verhalten, und es 
wird erlaubt sein, auf die Bewegung des Lösungsmittels in 
unmittelbarer Nähe eines Moleküls die hydrodynamischen 
Gleichungen anzuwenden, in welchen die Flüssigkeit als homogen 
betrachtet, eine molekulare Struktur derselben also nicht be- 
rücksichtigt wird. Als Form der festen Körper, welche die 
gelösten Moleküle darstellen sollen, wählen wir die Kugelform. 


1. Über die Beeinflussung der Bewegung einer Flüssigkeit 
durch eine sehr kleine in derselben suspendierte Kugel. & ‘ 

Es liege eine inkompressible homogene Flüssigkeit mit 
dem Reibungskoeffizienten k der Betrachtung zugrunde, deren 
Geschwindigkeitskomponenten u, v, w als Funktionen der 
Koordinaten x, y, z und der Zeit gegeben seien. Von einem 
beliebigen Punkt z,, y,, 2, aus denken wir uns die Funk- 
tionen u, v, w als Funktionen von 2, y—y, 2— 2, nach 
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dem Taylorschen Satze entwickelt und um diesen Punkt ein 
so kleines Gebiet @ abgegrenzt, daß innerhalb desselben nur 
die linearen Glieder dieser Entwickelung berücksichtigt werden 


müssen. 


Die Bewegung der in @ enthaltenen Flüssigkeit kann 


dann bekanntlich als die Superposition dreier Bewegungen auf- 


gefaßt werden, nämlich 


1. einer Parallelverschiebung aller Flüssigkeitsteilchen ohne 
Änderung von deren relativer Lage, 

2. einer Drehung der Flüssigkeit ohne Änderung der 
relativen Lage der Flüssigkeitsteilchen, 

3. einer Dilatationsbewegung in drei aufeinander senk- 
rechten Kichtungen (den Hauptdilatationsrichtungen). 

Wir denken uns nun im Gebiete G einen kugelförmigen starren 
Körper, dessen Mittelpunkt im Punkte z,, y,, 2, liege und dessen 
Dimensionen gegen diejenigen des Gebietes G sehr klein seien. 
Wir nehmen ferner an, daß die betrachtete Bewegung eine so 


langsame sei, 


diejenige der Flüssigkeit vernachlässigt werden können. 


daß die kinetische Energie der Kugel sowie 


Es 


werde ferner angenommen, daß die Geschwindigkeitskompo- 
nenten eines ÖOberflächenelementes der Kugel mit den ent- 
sprechenden Geschwindigkeitskomponenten der unmittelbar be- 
nachbarten Flüssigkeitsteilchen übereinstimme, d. h., daß auch 
die (kontinuierlich gedachte) Trennungsschicht überall einen 
nicht unendlich kleinen Koeffizienten der inneren Reibung 


aufweise. 


Es ist ohne weiteres klar, 


daB die Kugel die Teil- 


bewegungen 1. und 2. einfach mitmacht, ohne die Bewegung 
der benachbarten Flüssigkeit zu modifizieren, da sich bei diesen 
Teilbewegungen die Fliissigkeit wie ein starrer Kérper bewegt, 
und da wir die Wirkungen der Trägheit vernachlässigt haben. 

Die Bewegung 3. aber wird durch das Vorhandensein der 
Kugel modifiziert, und es wird unsere nächste Aufgabe sein, 
den Einfluß der Kugel auf diese Flüssigkeitsbewegung zu unter- 


suchen. 


Beziehen wir die Bewegung 3. auf ein Koordinaten- 


system, dessen Achsen den Hauptdilatationsrichtungen parallel 


sind, und setzen wir 
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so läßt sich jene Bewegung, falls die Kugel nicht vorhanden 
ist, durch die Gleichungen darstellen: 


(1) v, = By, 
w= CC; 


A, B, C sind Konstanten, welche wegen der ER: 
der Flüssigkeit die Bedingung erfüllen: a 


Befindet sich nun im Punkte z,, y,, z, die starre Kugel mit 
dem Radius P, so ändert sich in der Umgebung derselben die 
Flüssigkeitsbewegung. Im folgenden wollen wir der Bequemlich- 
keit wegen P als „endlich“ bezeichnen, dagegen die Werte 
von &, n, ¢, für welche die Flüssigkeitsbewegung durch die 
Kugel nicht mehr merklich modifiziert wird, als ,,unend- 
lich groß“. 

Zunächst ist wegen der Symmetrie der betrachteten 
Flüssigkeitsbewegung klar, daß die Kugel bei der betrachteten 
Bewegung weder eine Translation noch eine Drehung aus- 
führen kann, und wir erhalten die Grenzbedingungen: 


u=v=w=0 für 

wobei 

gesetzt ist. Hierbei bedeuten u, v, w die Geschwindigkeits- 
komponenten der nun betrachteten (durch die Kugel ae 
Bewegung. Setzt man oe: ‘ 

80 müßte, da die in Gleichungen (3) dargestellte Bewegung 
im Unendlichen in die in Gleichungen (1) dargestellte über- dof 
gehen soll, die Geschwindigkeiten u,, v,, w, im Unendlichen 

verschwinden. 

Die Funktionen u, v, w haben den Gleichungen der Hydro- ale! 
dynamik zu genügen unter Berücksichtigung der inneren Reibung IE 
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und unter Vernachlässigung der Trägheit. Es gelten also die 
Gleichungen 


(4) OE ön 
Ou Ov Ow 
| ay + ’ fis 
wobei 4 den Operator 


tay 
und p den hydrostatischen Druck bedeutet. 

Da die Gleichungen (1) Lésungen der Gleichungen (4) und 
letztere linear sind, müssen nach (3) auch die Größen «,, v,, w, 
den Gleichungen (4) genügen. Ich bestimmte w,, v,, w, und p 
nach einer im § 4 der erwähnten Kirchhoffschen Vorlesung 
angegebenen Methode?) und fand: 

1) G. Kirchhoff, Vorlesungen über Mechanik. 26. Vorl. 
2) „Aus den Gleichungen (4) folgt 4p=0. Ist p dieser Bedingung 
gemäß angenommen und eine Funktion V bestimmt, die der Gleichung 


genügt, so erfüllt man die Gleichungen (4), wenn man ae bbe etal 
ag , dt 

setzt und w’, », w’ so wählt, daB 4u’=0, AY=0 und u, =0 und 
Ow’ dw 

* On * at 
k 

und im Einklang hiermit a den & 


so lassen sich die Konstanten a, 6, ce so bestimmen, daß für 9 = P 
u=v=w=0 ist. Durch Superposition dreier derartiger Lösungen erhält 
man die in den Gleichungen (5) und (5a) angegebene Lösung. 
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wobei 
Ba ö° 0 anim 
# (1) b. 
Es ist leicht zu beweisen, daß die Gleichungen (5) Lösungen EEE 


der Gleichungen (4) sind. Denn da 


4(5)=- {4(=}} =0, 


erhält man 
| 


Der zuletzt erhaltene Ausdruck ist aber nach der ersten der 
Gleichungen (5) mit On/d& identisch. Auf gleiche Weise zeigt 
man, daß die zweite und dritte der Gleichungen (4) erfüllt ist. 


du , av dw 
1 

a? 


+0 


und 

ung 

Tia 

‚ung 

Jung 

3 : 

Pr 

4 

4 

| 

= P 
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Da aber nach Gleichung (5a) ee | 


4D=44P + B- | 
so folgt, daß auch die letzte der Gleichungen (4) erfüllt ist. 
Was die Grenzbedingungen betrifft, so gehen zunächst für 
unendlich große o unsere Gleichungen für u, v, w in die 
Gleichungen (1) über. Durch Einsetzen des Wertes von D aus 
Gleichung (5a) in die zweite der Gleichungen (5) erhält man: 


[u=46-3 5 Bm +09 
(6) 


Man erkennt, daß u für o=P verschwindet. Gleiches gilt 
aus Symmetriegründen für v und w. Es ist nun bewiesen, 
daß durch die Gleichungen (5) sowohl den Gleichungen (4) als 
auch den Grenzbedingungen der Aufgabe Genüge geleistet ist. 
Es läßt sich auch beweisen, daß die Gleichungen (5) die 
einzige mit den Grenzbedingungen der Aufgabe verträgliche 
Lösung der Gleichungen (4) sind. Der Beweis soll hier nur 
angedeutet werden. Es mögen in einem endlichen Raume die 
Geschwindigkeitskomponenten x, v, w einer Flüssigkeit den 
Gleichungen (4) genügen. Existierte noch eine andere Lösung 
U, V, W der Gleichungen (4), bei welcher an den Grenzen des 
betrachteten Raumes U=u, V=v, W = w ist, so ist (U—u, 
V—v, W—w) eine Lösung der Gleichungen (4), bei welcher 
die Geschwindigkeitskomponenten an der Grenze des Raumes 
verschwinden. Der in dem betrachteten Raume befindlichen 
Flüssigkeit wird also keine mechanische Arbeit zugeführt. Da 
wir die lebendige Kraft der Flüssigkeit vernachlässigt haben, 
so folgt daraus, daß auch die im betrachteten Raume in Wärme 
verwandelte Arbeit gleich Null ist. Hieraus folgert man, daß 
im ganzen Raume u=u,, v=v,, w=w, sein muß, falls der 
Raum wenigstens zum Teil durch ruhende Wände begrenzt 
ist. Durch Grenzübergang kann dies Resultat auch auf den 
Fall ausgedehnt werden, daß, wie in dem oben betrachteten 
Falle, der betrachtete Raum unendlich ist. Man kann so 
dartun, daß die oben gefundene Lösung die einzige Lösung 
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Wir legen nun um den Punkt z,, y, 2, eine Kugel m 
Radius R, wobei R gegen P unendlich groß sei, und berechnen 
die Energie, welche in der innerhalb der Kugel befindlichen 
Flüssigkeit (in der Zeiteinheit) in Wärme verwandelt wird. 


Diese Energie W ist gleich der der Flüssigkeit mechanisch ee 
zugeführten Arbeit. Bezeichnet man die Komponenten ies 


auf die Oberfläche der Kugel vom Radius R ausgeübten 
Druckes mit X,, Y,, Z,, so ist: 


n? 

wobei das Integral über die Oberfläche der Kugel vom Radius 2 
zu erstrecken ist. Hierbei ist: 


@ +4 Q 9 - 
ar 


gegenüber denen mit dem Faktor P®/o® verschwinden. Wir 
haben zu setzen: 2 


9° ’ 
2 
(6a) v = By 4 P® + 


Für p erhalten wir aus der ersten der Gleichungen (5) FE 
die entsprechenden 


st. 
ür 
lie 
us 
Nn: 
ilt 
n, 
Is 
st. 
ie ER 
1e ‘on 
n > Ov dw du 
28 Z Qk Ow X Y, 
7 Die Ausdrücke für u, v, uw vereinfachen sich, wenn wir be- BGE. 
n 
a 4 
1, 
; 
q 
; 
i 
” 
5k PS - konst 
05 } 
¥ 


Wir erhalten zunächst: 


X, = + By + CO) 


und hieraus 
2 2 
X,=2Ak= — 104k + 254 ps 


Mit Hilfe der durch zyklische Vertauschung abzuleitenden Aus- 
drücke für Y, und Z, erhält man unter Vernachlässigung aller 
Glieder, die das Verhältnis P/e in einer höheren als der dritten 

(ate + + 0? baw 


— 10k +. +) + (Agta. 
Integriert man aa die Kugel und berücksichtigt, daß 


f + By? + CO? ds = 4+ B40, 
so erhalt man: 


(7) OD), 
wobei 


IL 


tr 


gesetzt ist. Wire die suspendierte Kugel nicht vorhanden 
(®=0), so erhielte man für die im Volumen 7 verzehrte 
Energie 

(7a) 


= 
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Durch das Vorhandensein der Kugel wird also die verzehrte 
Energie um 267k ® verkleinert. Es ist bemerkenswert, daß z 
der Einfluß der suspendierten Kugel auf die Größe der ver- _ 
zehrten Energie gerade so groß ist, wie er wäre, wenn durch 

die Anwesenheit der Kugel die Bewegung der sie umgebenden 
Flüssigkeit gar nicht modifiziert würde. 


$ 2. Berechnung des Reibungskoeffizienten einer Flüssigkeit, wi : 
welcher sehr viele kleine Kugeln in regelloser Verteilung ti iss Bi 
pendiert sind. 


Wir haben im vorstehenden den Fall betrachtet, daß in 
einem Gebiete @ von der oben definierten Größenordnung eine 
relativ zu diesem Gebiete sehr kleine Kugel suspendiert > 
und untersucht, wie dieselbe die Flüssigkeitsbewegung beein- 
flußt. Wir wollen nun annehmen, daß in dem Gebiete @ 
unendlich viele Kugeln von gleichem, und zwar so kleinem ~ 
Radius regellos verteilt sind, daß das Volumen aller Kugeln 
zusammen sehr klein sei gegen das Gebiet G. Die Zahl der 
auf die Volumeneinheit entfallenden Kugeln sei , wobei n 
allenthalben in der Flüssigkeit bis auf Vernachlässigbares kon- _ 
stant sei. 

Wir gehen nun wieder aus von einer Bewegung einer 
homogenen Flüssigkeit ohne suspendierte Kugeln und betrachten 
wieder die allgemeinste Dilatationsbewegung. Sind keine — 
Kugeln vorhanden, so können wir bei passender Wahl des 
Koordinatensystems die Geschwindigkeitskomponenten u,, v,, %, he 
in dem beliebigen Punkte z, y, z des Gebietes @ darstellen 
durch die Gleichungen: te 3 


wobei inus Wi ony 
A+B+C=0. 


Eine im Punkte z,, y,, z, suspendierte Kugel beeinflußt nun 

diese Bewegung in der aus Gleichung (6) ersichtlichen Weise. 

Da wir den mittleren Abstand benachbarter Kugeln als sehr — 

groß gegen deren Radius wählen, und folglich die von allen 
Annalen der ie. IV. Es 19. 20 


: 
s- 4 
er 
2 
¥ 


suspendierten Kugeln zusammen herrührenden zusätzlichen 
Geschwindigkeitskomponenten gegen wu, d,, w, sehr klein sind, 
so erhalten wir für die Geschwindigkeitskomponenten u, v, w 
in der Flüssigkeit unter Berücksichtigung der suspendierten 
Kugeln und unter Vernachlässigung von Gliedern höherer Ord- 
nungen: 


ps ny (As) + Bn, +05) 


8 

p (482 + By? + 0%) 

@3 

, Pt (A+ Bip + Och) Ps Ct, 


wobei die Summation iiber alle Kugeln des Gebietes G zu 
erstrecken ist und 


Stan „=r—1ı, 

=Zz-—Z, 


gesetzt ist. z,, y,, z, sind die Koordinaten der Kugel: ‘el- 
punkte. Aus den Gleichungen (7) und (7a) schlieBen wir ferner, 
daB die Anwesenheit jeder der Kugeln bis auf unendlich 
Kleines höherer Ordnung eine Verringerung der Warme- 
produktion pro Zeiteinheit um 267k ® zum Gefolge hat und 
daß im Gebiete G die pro Volumeneinheit in Wärme ver- 
wandelte Energie den Wert hat: 
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wobei den von den Kugeln eingenommenen Bruchteil des 
Volumens bedeutet. 

Gleichung (7b) erweckt den Anschein, als ob der Reibungs- 
koeffizient der von uns betrachteten inhomogenen Mischung 
von Flüssigkeit und suspendierten Kugeln (im folgenden kurz 
„Mischung“ genannt) kleiner sei als der Reibungskoeffizient k 
der Flüssigkeit. Dies ist jedoch nicht der Fall, da A, B, C 
nicht die Werte der Hauptdilatationen der in Gleichungen (8) 
dargestellten Flüssigkeitsbewegung sind; wir wollen die Haupt- 
dilatationen der Mischung 4°, B*, 0” nennen. Aus Symmetrie- 
gründen folgt, daß die Hauptdilatationsrichtungen der Mischung 
den Richtungen der Hauptdilatationen A, 3, C, also den Ko- 
ordinatenrichtungen parallel sind. Schreiben wir die Glei- 
chungen (8) in der Form: 


hard (Tabellen von 


w z+ > w,, 


so erhalten wir: 


Schließen wir die unmittelbaren Umgebungen der einzelnen 
Kugeln von der Betrachtung aus, so können wir die zweiten 
und dritten Glieder der Ausdrücke von u, v, w weglassen und 
erhalten fir z=y =z = 0: 


DENKEN 


(9) v=— 3 Han hat 
Az? + By? a 


gesetzt ist. Die Summierung erstrecken wir über das Volumen 
einer Kugel X von sehr großem Radius A, deren Mittelpunkt 
im Koordinatenursprung liegt. Betrachten wir ferner die 
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regellos verteilten Kugeln als gleichmäßig verteilt und setzen 
an Stelle der Summe ein Integral, so erhalten wir: ER 


% 0 


K 
{© r, BH toh W Gib 


wobei das letzte Integral über die Oberfläche der Kugel X 
zu erstrecken ist. Wir finden unter Berticksichtigung von (9): 


At = A-§ + + 


4 n($ A All p). ab Li 


C*=C(l—@). 


| 


Setzen wir 
O* = 4*? + B*? + C*?, 


so ist bis auf unendlich Kleines héherer Ordnung: h 


Wir haben für die Wärmeentwickelung pro Zeit- und Volumen- 


einheit gefunden: 
W* =2d*k(1 — g). 


Bezeichnen wir mit &* den Reibungskoeffizienten des Gemisches, 
so ist: 
* * * j 


Aus den drei letzten Gleichungen erhält man unter Vernach- 
lässigung von unendlich Kleinem höherer pure: 


Wirrosis 


Wir erhalten also das Resultat: a OF 


Werden in einer Flüssigkeit sehr kleine starre Kugeln 
suspendiert, so wächst dadurch der Koeffizient der inneren 
Reibung um einen Bruchteil, der gleich ist dem Gesamt- 
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volumen der in der Volumeneinheit suspendierten Kugeln, 
vorausgesetzt, daB dieses Gesamtvolumen sehr klein ist. 


§ 3. Uber das Volumen einer gelösten Substanz von im Vergleich 
zum Lésungsmittel groBem Molekularvolumen. 

Es liege eine verdünnte Lösung vor eines Stoffes, welcher 
in der Lösung nicht dissoziiert. Ein Molekül des gelösten 
Stoffes sei groß gegenüber einem Molekül des Lösungsmittels 
und werde als starre Kugel vom Radius P aufgefaßt. Wir 
können dann das in § 2 gewonnene Resultat anwenden. Be- 
deutet k* den Reibungskoeffizienten der Lösung, k denjenigen 
des reinen Lösungsmittels, so ist: 


=1+ 9, 


wobei g das Gesamtvolumen der in Lösung befindlichen Mole- 
küle pro Volumeinheit ist. 

Wir wollen » für eine 1 proz. wässerige Zuckerlösung be- 
rechnen. Nach Beobachtungen von Burkhard (Tabellen von 
Landolt und Bérnstein) ist bei einer lproz. wässerigen 
Zuckerlésung k*/k = 1,0245 (bei 20° C.), also m = 0,0245 für 
(beinahe genau) 0,01 g Zucker. Ein Gramm in Wasser gelöster 
Zucker hat also auf den Reibungskoeffizienten denselben Einfluß 
wie kleine suspendierte starre Kugeln vom Gesamtvolumen 
2,45 cm?. 

Es ist nun daran zu erinnern, daß 1g festen Zuckers 
das Volumen 0,61 cm? besitzt. Dasselbe Volumen findet man 
auch für das spezifische Volumen s des in Lösung befindlichen 
Zuckers, wenn man die Zuckerlösung als eine Mischung von 
Wasser und Zucker in gelöster Form auffaßt. Die Dichte 
einer 1 proz. wässerigen Zuckerlösung (bezogen auf Wasser von 
derselben Temperatur) bei 17,5° ist nämlich 1,00388. Man hat 
also (unter Vernachlässigung des Dichteunterschiedes von 
Wasser von 4° und Wasser von 17,5°): 

at 1,00388 = 0,99 + 0,01 s; „ha 


$ 


also s=0,61. 


Während also die Zuckerlösung, was ihre Dichte anbelangt, 
‚sich wie eine Mischung von Wasser und festem Zucker ver- 


= Ca 4 
Be 
> 
Ar. 
the 
5, 
| 
f “= 
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hält, ist der Einfluß auf die innere Reibung viermal größer, 
als er aus der Suspendierung der gleichen Zuckermenge re- 
sultieren würde. Es scheint mir dies Resultat im Sinne der 
Molekulartheorie kaum anders gedeutet werden zu können, als 
indem man annimmt, daß das in Lösung befindliche Zucker- 
molekül die Beweglichkeit des unmittelbar angrenzenden 
Wassers hemme, so daß ein Quantum Wasser, dessen Volumen 
ungefähr das Dreifache des Volums des Zuckermoleküls ist, 
an das Zuckermolekül gekettet ist. 

Wir können also sagen, daß ein gelöstes Zuckermolekil 
(bez. das Molekül samt dem durch dasselbe festgehaltene 
Wasser) in hydıodynamischer Beziehung sich verhält wie eine 
Kugel vom Volumen 2,45 .342/Ncm*, wobei 342 das Molekular- 
gewicht des Zuckers und N die Anzahl der wirklichen Mole- 
küle in einem Grammolekül ist. 


lg 4. Über die Diffusion eines nicht dissoziierten Stoffes in 
flüssiger Lösung. 


Es liege eine Lösung vor, wie sie in § 3 betrachtet wurde. 
Wirkt auf das Molekül, welches wir als eine Kugel vom Radius P 
betrachten, eine Kraft X, so bewegt sich das Molekül mit einer 
Geschwindigkeit w, welche durch P und den Reibungskoefhi- 
zienten k des Lösungsmittels bestimmt ist. Es besteht nämlich 
die Gleichung '): 


OF 16,0 asmuloV e 
ind! agh +} don 


Diese Beziehung benutzen wir zur Berechnung des Diffu- 
sionskoeffizienten einer nicht dissoziierten Lösung. Bedeutet p 
den osmotischen Druck der gelösten Substanz, welcher bei der 
betrachteten verdünnten Lösung als die einzige bewegende 
Kraft anzusehen sei, so ist die auf die gelöste Substanz pro 
Volumeneinheit der Lösung in Richtung der X-Achse ausgeübte 
Kraft =— Op/öz. Befinden sich o Gramm in der Volumen- 
einheit und ist m das Molekulargewicht des gelösten Stoffes, 
N die Anzahl wirklicher Moleküle in einem Grammolekül, so 
ist (o/m)N die Anzahl der (wirklichen) Moleküle in der Vo- 


1) G. Kirchhoff, Vorlesungen über Mechanik. 26. Vorl., Gl. (22). 
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lumeneinheit und die auf ein Molekül infolge des Konzentrations- 
gefälles wirkende Kraft: 


K= - 


oN 


Ist die Lösung genügend verdünnt, so ist der osmotische 


Druck durch die Gleichung gegeben: tow 
(3) T, 


wobei 7 die absolute Temperatur und R = 8,31.10’ ist. Aus 
den Gleichungen (1), (2) und (3) erhalten wir für die Ge- 
Iihwindigkeit der Wanderung der gelösten Substanz: 


45 
ij 5 RT 1 1 @ i 


Die pro Zeiteinheit durch die Einheit des Querschnittes 
in Richtung der X-Achse hindurchtretende Stoffmenge ist 


endlich: 

Wir erhalten also fiir den Diffusionskoeffizienten D: EN 


Man kann also aus dem Diffusionskoeffizienten und dem 

Koeffizienten der inneren Reibung des Lösungsmittels das Pro- 
Er dukt aus der Anzahl N der wirklichen Moleküle in einem 
'Grammolekül und dem hydrodynamisch wirksamen Molekular- 
radius P berechnen. 
ss In dieser Ableitung ist der osmotische Druck wie eine 
auf die einzelnen Moleküle wirkende Kraft behandelt worden, 
F R was offenbar der Auffassung der kinetischen Molekulartheorie 
nicht entspricht, da gemäß letzterer in dem vorliegenden Falle 
der osmotische Druck nur als eine scheinbare Kraft aufzu- 
fassen ist. Diese Schwierigkeit verschwindet jedoch, wenn.man 
bedenkt, daß den (scheinbaren) osmotischen Kräften, welche 
den Konzentrationsverschiedenheiten der Lösung entsprechen, 
durch ihnen numerisch gleiche, entgegengesetzt gerichtete, auf 
die einzelnen Moleküle wirkende Kräfte das — Gleich- 
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gewicht geleistet werden kann, wie auf thermodynamischem 
Wege leicht eingesehen werden kann. 
Der auf die Masseneinheit wirkenden osmotischen Kraft 


ak nö? kann durch die (an den einzelnen gelösten Molekülen 


angreifende) Kraft — P, das Gleichgewicht geleistet werden, 
Was oda P,= 0. 


Denkt man sich also an der gelésten Substanz (pro Massen- 
einheit) die zwei sich gegenseitig aufhebenden Kräftesysteme P_ 
und — P, angreifend, so leistet — P, dem osmotischen Drucke 
das Gleichgewicht und es bleibt nur die dem osmotischen 
Drucke numerisch gleiche Kraft P, als Bewegungsursache übrig. 
Damit ist die erwähnte Schwierigkeit beseitigt.) 


85. Bestimmung der Moleküldimensionen mit Hilfe der 
aes erlangten Relationen. 


betrych 
=1+9=1+n.4aP, it 


Wir haben in 3 gefunden: 


wobei rn die Anzahl der gelösten Moleküle pro Volumeneinheit 
und P den hydrodynamisch wirksamen Molekülradius bedeutet. 
Berücksichtigt man, daß 


wobei o die in der Volumeneinheit befindliche Masse des ge- 

lösten Stoffes und m dessen Molekulargewicht bedeutet, so 
erhält man: 3: 

$9.9 


Andererseits wurde in § 4 gefunden: eb dach #070 


Diese beiden Gleichungen setzen uns in den Stand, die Größen 
P und N einzeln zu berechnen, von welchen sich N als un- 


1) Eine ausführliche Darlegung dieses GREEN, findet sich 
in Ann. d. Phys. 17. p. 549. 1905. rk 
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abhängig von der Natur des Lösungsmittels, der gelösten Sub- 
stanz und der Temperatur herausstellen muß, wenn unsere 
Theorie den Tatsachen entspricht. 

Wir wollen die Rechnung für wässerige Zuckerlösung 
durchführen. Nach den oben mitgeteilten Angaben über die 
innere Reibung der Zuckerlösung folgt zunächst für 20° C.: 


N P* = 200. 


Nach Versuchen von Graham (berechnet von Stefan) ist 
der Diffusionskoeffizient von Zucker in Wasser bei 9,5° C. 
0,384, wenn der Tag als Zeiteinheit gewählt wird. Die Zähig- 
keit des Wassers bei 9,5° ist 0,0185. Wir wollen diese Daten 
in unsere Formel für den Diffusionskoeffizienten einsetzen, 
trotzdem sie an 10 proz. Lösungen gewonnen sind und eine 
genaue Gültigkeit unserer Formel bei so hohen Konzentrationen 
nicht zu erwarten ist. Wir erhalten 


NP = 2,08.10'%, 


Aus den für N P* und N P gefundenen Werten folgt, wenn 
wir die Verschiedenheit von P bei 9,5° und 20° vernach- 
lässigen, 


P = 9,9.10-® cm, 

Der für N gefundene Wert stimmt der Größenordnung 
nach mit den durch andere Methoden gefundenen Werten für 
diese Größe befriedigend überein. 

Bern, den 30. April 1905. 


har, 
“4 


Nachtrag. 
In der neuen Auflage der physikalisch-chemischen Tabellen 
von Landolt und Börnstein finden sich weit brauchbarere 
Angaben zur Berechnung der Größe des Zuckermoleküls und 
der Anzahl N der wirklichen Moleküle in einem Gramm- 
molekül. 
Thovert fand (Tab. p. 372) für den Diffusionskoeffizienten 
von Zucker in Wasser bei 18,5° C, und der Konzentration 
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0,005 Mol./Liter den Wert 0,33 cm?/Tage. Aus einer Tabelle 
mit Beobachtungsresultaten von Hosking (Tab. p. 81) findet 
man ferner durch Interpolation, daß bei verdünnter Zucker- 
lösung einer Zunahme des Zuckergehaltes um 1 Proz. bei 
18,5°C. eine Zunahme des Viskositätskoeffizienten um 0,000 25 
entspricht. 

Unter Zugrundelegung dieser Angaben findet man — 

am -6 

N = 4,15. 1028, 
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ei 4. Abhandlungen über Zustandsgleichung; 
5 nei: I: Der orthometrische Zustand; 
von A. Batschinski. 


§ 1. Schreiben wir die Gleichung van der Waals in der 
gewöhnlichen Form: 


rer (» + 5) V—b)=RT, 

so entsteht durch leichte Umformungen: _ phe % 
(1) pve=RT+ ORT ate 2 lie 


v—b v 


Hieraus schließen wir, daß jede Isotherme in zwei Punkten 
die Mariottesche Isotherme pv = C durchschneidet. Diese 
zwei Punkte sind bez. durch die Gleichungen: 


bestimmt. Durch die Gleichung (2) ist der sog. ideale Gas- 
zustand definiert; durch die Gleichung (3) der Zustand, den 
ich mir als orthometrisch zu bezeichnen gestatte. Das diesem 
Zustande entsprechende Volum werde ich im folgenden durch k 


bezeichnen. 

§ 2. Es ist also: : 

k Y H 
Hieraus folgt: wnt (8. 


tar wir 


a-bRT iit fostgenil) 195 


1 R 
Es erweist sich also die orthometrische Dichte 1 /k als lineare 
Temperaturfunktion. 
$ 3. Diese Folgerung der van der Waalsschen Formel 
wird durch aan völlig bestätigt. Ich habe die ortho- 
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wight 
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metrischen Dichten des Athyloxyds aus den en 
Amagats!) berechnet und gefunden: 


RT?) Orthometrische Differenz x 10* 
Dichte?) 
302,9 1,0298 
314,0 1,0176 = 
325,1 1,0053 
347,2 0,9806 one 
| 858,8 0,9679 pre 
369,4 0,9554 more 
380,5 0,9430 “ae 
391,7 0,9304 
402,7 0,9178 | 
455,9 0,8581 Pet 
198 522,5 0,7822 


Dasselbe muß kraft des Gesetzes der korrespondierenden 
Zustände für alle „orthomere‘‘*) Substanzen stattfinden. 

§ 4. Für den Äthyloxyd kann die Abhängigkeit der ortho- 
metrischen Dichte (in gewöhnlichen Einheiten) von der Tem- 
peratur durch die Formel: 


(5) = 0,1586 — 0,000923 2 
dargestellt werden. Die nachstehende Tab. 2 enthält die nach 


1) E. H. Amagat, Ann. de chim. et phys. (6) 29. p. 517. 1893. 
2) RT wurde als 82,1/74(¢+ 273) in ccm x Atm. berechnet. 

3) Als Einheit ist hier die Dichte des Äthyloxyds unter Atmo- 
sphärendruck bei 0° angenommen. Die orthometrischen Volume wur 
nach der (linearen) Interpolationsformel 


berechnet. Es sind p, und p, zwei um 50 Atm. voneinander sich unter- 
scheidende Drucke (vgl. Amagat, l.c.), v, und », entsprechende spez. 
Volume. Bei diesen Berechnungen habe ich das spez. Volum des Äthyl- 
oxyds unter Atmosphärendruck bei 0° nach Ramsay-Young (Phil. 
Trans. 178 A. p. 85. 1887) gleich 1,3583 angenommen. 

4) A. Batschinski, Zeitschr. f. physik. Chem. 40. p. 630. 1902. 
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dieser Formel berechneten Werte von 1/} nebst den aus den 
Beobachtungen Amagats direkt gefolgerten (die Dichte des 
Athyloxyds bei 0° unter Atmosphärendruck ist nach Ramsay 
und Young gleich 0,7362 gesetzt). wh 


Tabelle 2. CE 


Be 
a t°C. beobachtet | berechnet mi 
5 40 0,7219 0,7217 : 
0,6317 
198 0,5759 0,5758 


. 85. Für eine andere orthomere Substanz kann man die 
der Formel (5) analoge Gleichung mit Hilfe des Gesetzes der 
korrespondierenden Zustände bilden. Schreiben wir das Gesetz 


. . ° ar 
hometri 
der ort etrischen Dichten in der Form: aib 


und verwandeln A durch wv,, Z durch #7, (wo v,, Z, die 
kritischen Größen sind), so erhalten wir Pe Von: 


= =mv,— nv, Ladasito 
Die Ausdrücke , ed 
my, nv, at 
müssen die gleichen Zahlen für alle orthomeren Substanzen 
sein. Für den Athyloxyd ist 
me, = 0,7586 x 3,814 = 2,893, 
22,7, = 0,000928 x 3,814 x 467,4 = 1,645. 


Hieraus erhalten wir z. B. fir Isopentan 


m = 0,6782, =e 
+ n = 0,000837. w 
meixsh 
(Eingegangen 13. November 1905.) x 
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5. Abhandlungen über Zustandsgleichung; 
BER II: Aufstellung der Gleichung für Isepentan; 
3 oy 2 
Im Jahre 1893 hat Brillouin!) die Formel: 

A(®+Br+O) 


eine Verallgemeinerung der van der Waalsschen Iso- 
thermengleichung (welche in die Form ee 

RTve-ar+tab 
gebracht werden kann) vorgeschlagen. Er versuchte jedoch 
nicht, die Zahlenwerte der Koeffizienten B, C, a, 4, c fest- 
zustellen. Um die Frage über die Anwendbarkeit der Brillouin- 
schen Formel als Zustandsgleichung zu lösen, bestimmte ich 
für mehrere Isothermen des Isopentans?) die Werte von AB, 
AC, a, b, c aus fünf Gleichungen der Form: 


worin A offenbar nichts anderes als #7 bedeuten muß. 
8 2. Es zeigte sich dabei, daß die Werte des Koeffizienten c 
in verschiedenen Fällen der Größe nach unregelmäßig schwankend 
waren, während die anderen Koeffizienten als mehr gesetz- 
mäßige Temperaturfunktionen sich erwiesen. Darin habe ich 
einen Grund ersehen, : 


c=0 
zu setzen. Dann konnte die Isothermengleichung in der Form: 
mv — n astla 
(1) po=k e+re—s 


geschrieben werden, wo die Koeffizienten m, n, r,s durch ein- 
fache Beziehungen mit den Koeffizienten Brillouins ver- 
kniipft sind. 

1) M. Brillouin, Journ. de Phys. (3) 2. p. 118. 1893. 


2) Dabei benutzte ich das wertvolle Zahlenmaterial von S. Young 
(Zeitschr. f. phys. Chem. 29. p. 198. 1899). 
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Obschon diese Gleichung sich öfters als geeignet erwies, 
die einzelnen Isothermen darzustellen, so wurde es nicht mög- 
lich, dieselbe mit gleichem Erfolg im ganzen von Young unter- 
suchten Gebiete anzuwenden. Auch erwiesen die drei Koeffi- 
zienten n, r,s eine klare und bestimmte Abhängigkeit von der 
Temperatur nicht.') Also mußte ich auf diese Methode ver- 
zichten, und suchte einen anderen Weg, die funktionelle Ab- 
hängigkeit der Koeffizienten der Zustandsgleichung (1) von 
der Temperatur zu finden. 

§ 3. Im Laufe dieser Berechnungen zeigte es sich als zweck- 
mäßig, den Koeffizienten 2 7 nicht bloß nach Avogadros Regel 
gleich 0,865 7= 0,865 (¢ + 278) ?) zu setzen, sondern denselben 
wie die übrigen Koeffizienten der Gleichung (1) aus den Daten 
Youngs zu berechnen. Dabei ergaben sich für verschiedene 
Temperaturen ¢ folgende Werte von RT und 4RT/At=R: 


Tabelle 1. 
— 
A 
At » 
110 8800 
0,840 
810 415,89 


Ich setzte R=0,8575 und bestimmte 7'—¢ als R 7/0,8575 —¢. 
Es ergaben sich dabei folgende Werte: = =~ 
Tab 


1) Dagegen wurden die Werte von m fir verschiedene Isothermen 
fast genau umgekehrt proportional der absoluten Temperatur. 


2) Volume sind immer in Kubikzentimetern, Drucke in Metern Hg 
gemessen. 
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Schließli * nahm ich 


(2) RT = 0,8575 (¢ + 275,3) 

an. 

§ 4. Das zweite von mir benutzte Verfahren, die Koeffi- 
zienten der Gleichung: 


mo-n 
zu bestimmen, besteht im folgenden. 
Die letzte Gleichung kann in die Form: = © 
ni 
pea — 


gebracht werden. Hierin ist offenbar m/n nichts anderes als 
„orthometrische Dichte“ 1/%}); also bekommen wir: 


n _ 1) 


Daraus folgt 


v limarte 
k 

was für genügend große Volume mit der Funktion a 

k k v 


nahe zusammenfallt. Die Eigenschaften dieser Funktion & 
habe ich einer ausführlichen Untersuchung unterworfen. 

§ 5. Daß die Funktion £ in der Theorie der Zustands- 
gleichung eine nicht geringe Bedeutung haben kann, folgt 
schon aus der Formel van der Waals. Nach dieser Formel 
man?): 


a bBRT 
RASC b a v b 


v 
In der Theorie van der Waals ist aber a(1/5—1/v) nichts 
anderes als die zur Ausdehnung von Volum 5 (sogenanntes 


1) Vgl. oben Abh. I, § 2. 
2) Vgl. meine Abh. I, Formeln (1) und (4). Bu 
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Arbeit; es ist also &£ nach van der Waals der Ausdehnungs- 
arbeit umgekehrt proportional. 

Unter Zugrundelegung der Theorie van der Waals ist & 
eine von der Temperatur unabhängige zunehmende Funktion 
der Dichte 1/v. Beides wird jedoch durch die Erfahrung 
nicht bestätigt. In der Tat hängt £ von der Temperatur ab 
und hat ein Minimum bei einem gewissen 1/v. 

§ 6. Hier führe ich für einige Isothermen Isopentans die 
Werte von £ an.?) 
a Tabelle 2. 


364,9 | 5305 | 108,10 5198 
880,8 5260 96,86 5187 
295,9 5158 | 85,66 5128 
261,7 5160 | 80,04 5157 
227,4 5248 76,62 5114 
210,8 5394 74,24 5167 
198,2 5874 71,86 5180 
176,2 5291 | 69,47 5140 
159,1 5319 67,07 5142 
142,0 5247 i 64,67 5152 
124,9 5198 62,26 5181 


1) J. H. van’t Hoff, Vorlesungen über theor. u. phys. Chemie 3. 
p. 22. (2. Aufl.). 

2) Bei Berechnung von & habe ich für RT den in § 8 gegebenen 
Ausdruck (2) angenommen. Was den Parameter 1/k anbetrifft, so war 
es im Falle Isopentans nicht möglich, die Werte desselben aus den Beob- 
achtungen Youngs zu berechnen, weil die letzteren auf keinen großen 
Druckintervall sich erstrecken. Ich war gezwungen, die den gegebenen 1/k 
entsprechenden 7 durch Extrapolation aus der Formel Youngs p=bT-a 
(l. e. p. 229 ff.) zu bestimmen. Auf diese Weise bekam ich für Isopentan 
die Formel: 

1 


(6) 98605 — 0,000778 1. 1 


Annalen der Physik. IV.Folge. 19. 


Volum beim absoluten Nullpunkt!) auf Volum v verbrauchte 4 
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A. Batschinshi, 


Tabelle 2 Fortsetzung, 


t = 160°. 
v & v é 
484,7 4184 85,82 
882,8 4698 74,58 
830,9 4817 63,37 
296,4 4342 52,18 
262,2 4597 40,90 
227,8 4648 31,44 
210,7 4640 26,71 
198,6 47126 21,99 
176,6 4561 19,68 
159,4 4540 17,26 
142,8 4594 14,90 
125,2 4641 14,17 
108,30 4641 13,77 
97,08 4579 
t = 220°. 
v 3 © é 
297,0 4178 31,49 
262,6 4308 26,75 
228,2 4411 21,97 
m. 211,0 4576 19,85 41540 
198,9 4682 17,72 
176,8 4531 15,60 
159,7 4561 13,49 
142,50 4850 12,08 a 
125,50 4286 10,69 41140 
> 108,45 4858 9,285 4600 
us 97,18 ‚4218 8,590 17 
a\ 85,95 4251 7,890 
ka 4808 7,195 4130 
68,46 4386 6,500 4149 
4325 5,800 4183 
40,96 4275 5,100 4242 a 
{ 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). ee 
t= 280°. 
v € | v | 

297,4 3639 26,79 
288,0 3855 24,48 
208,5 4144 22,06 
211,4 4019 19,69 
4294 17,82 
4180 14,95 
1599 4144 18,76 
142,75 3905 12,59 
125,70 . 8918 11,40 
108,65 4037 10,21 
2.979,88 3987 9,02 
86,08 3921 8,600 

74,81 4185 7,905 3988 

88,56 4028 7,210 3944 

59,84 4119 6,510 3974 

a 45,79 3929 5,810 4027 

41,08 3794 | 5,896 4062 

86,28 3872 | 5,172 4089 

31,58 3889 


§ 7. Es folgt aus der Betrachtung der Tab. 2, daß die 
Gleichung der Isotherme in einem bedeutenden Intervalle und 
mit einer nicht zu geringen Genauigkeit einfach durch die 
Formel 

v”(RT-po) 
vo 


= konst. 


dargestellt werden kann; hierin kann die Beziehung zwischen 
konst. und der Temperatur ¢ durch die Gleichung zweiten 
Grades ausgedriickt werden. ') 

§ 8. Nachdem ich auf Grund des oben Gesagten fiir ver- 
schiedene Isothermen die Werte von n = [lim §],~. = konst. 


1) In einer Reihe von Berechnungen habe ich 
1880000 + 7(¢ — 15) 


ze 
+ 275,8 


angenommen. 


tor 
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bestimmt hatte, wandte ich mich zu der Bestimmung der 
übrigen zwei Koeffizienten r und s. Aus (3) bekommt man: 


v 

n ( k 1) 
RT-po 

Nach dieser Formel habe ich für verschiedene Temperaturen 
und Volume die Werte von rv—s berechnet. Einige Reihen 
der Resultate sind in der nachstehenden Tab. 3 angeführt, 
Die v sind Flüssigkeitsvolume (es ist klar, daß die Koeffi- 
zienten r und s nur aus kleineren Volumen mit Genauigkeit 


aufgefunden werden kénnen). ; 
Tabelle 3. 
t= 10°. t= 60°. 


1,4991 1,7330 1,7336 

1,7805 1,7300 

1512 1,7275 1,7354 

1504 1,1245 1,7350 

15002 ‚7215 1,7845 

1,7180 1,7427 

— 1,7125 1,7341 

1,4943 1,7080 1,7285 

ail 14888 (1, 7085 1,7822 

1,4882 1,7302 

10.1.0065 1,7275 

125 10920 1,1875 
t = 120°, 
4158 

“07 1,9798 oe. 2 

1,9105 
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§ 9. Aus dieser Tabelle erhellt, daß rvu—s beim wechseln- 

den v ziemlich konstant bleibt, d. h. 
r=0 

ist. Bei höheren Temperaturen aber findet dasselbe nicht 
statt, und rv — s ist keine lineare Volumfunktion; es folgt daraus, 
daß die Gleichung Brillouins unbefriedigend ist (wie verlockend 
auch ihre kubische Form in bezug auf v sein mag), wenn man 
mit einer einzigen Formel den flüssigen sowie den gasförmigen 
Zustand zu umfassen sucht. 

§ 10. Schreiben wir also die Isothermengleichung in der 
Form: 


(6) pv= RT- 


v—s 
so muß wenigstens einer von den Koeffizienten n, s Volum- 
funktion sein. 

Ich stellte die Hypothese auf, daß nämlich nm vom Volum 
abhängt. Die Gesamtheit voriger Berechnungen zeigte, daß 
n in zwei Fällen als eine schwache Volumfunktion erscheint: 
1. bei großen Volumen, 2. bei niederen Temperaturen und 
kleinen, fast konstanten Volumen. Diese Bedingungen werden 
2. B. von der Funktion der Form 


§ 11. Um diese Voraussetzung zu priifen aa auch die 

Koeffizienten in möglichst genauerer Atari zu bestimmen, 

wandte ich folgende Methode an. 
Aus (6) bekommen wir 


(RT — pv) (» = n(; 
Die linke Seite dieser Gleichung kann fir nicht zu kleine v 
mit genügender Genauigkeit berechnet werden, indem man 


anstatt s die provisorischen, roh bestimmten Zahlenwerte ein- 
setzt. 1) Die so berechneten Zahlen habe ich in ein Koordi- 


1) Diese vorläufige Bestimmung von s kann für jede Isotherme auf 
Grund zweier Gleichungen der Form 
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a geschehen, worin B und s Unbekannte sind, A = [lim $],_.., gesetzt wird. > oa 


natensystem als Ordinaten eingezeichnet, indem die Dichten 1/» 
als Abszissen angenommen wurden. 
Diagramm stellt Fig. 1 dar. 


Ein Exzerpt aus diesem 
Man ersieht, daß die Kurven 
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Fig. 1. 


0,01 002 0,03 
Di 


O12 O13 Ot 0,5 0% 


n(1/k — 1/v) = /(1/v) bei nicht zu großen 1/» überhaupt eine 
geradlinige Form haben’), was der Hypothese 


onl 
B 
n= A — — "4 


nicht widerspricht. 


1) Bei kleineren Dichten gibt es Abweichungen, die zum Teil wenig- 
stens durch Versuchsfehler sich erklären. 
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lv § 12. Führen wir der Kürze halber die Bezeichnung 
RT 
+) - : 
ein, so wird nach dem Obigen: ui cov sho WF, 
usısh 
: 
— 7 dei 
Hee-—+4> 
A B 
Loa ist. Hieraus eröffnet sich die Möglichkeit, aus dem vorigen 


Diagramm die Werte des Koeffizienten & genau zu bestimmen. 
| Es ist nämlich 


«=([lim#); 
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‘450 470 -490 +530 -550 -570 630-630-670 -€90 730 +750 


Mantisse des log T 
Fig. 2. 


2 und die rechte Seite der letzteren Gleichung kann durch lineare 
=; Extrapolation nach Fig. 1 graphisch bestimmt werden. In 
dieser Weise war ich imstande, die Werte von «& für die 


dy 
i 
od 
2 % 
| 
| | 


320 


naten angenommen habe. 
deren Gleichun 


= 6,90709 — 4187 


A. Batschinski. 


Temperaturen 130—280° zu gewinnen. Für niedrigere Tempe- 
raturen bestimmte ich @ als k[lim §),— (vgl. unten Tab. 4). 
Dann habe ich ein Diagramm (Fig. 2) konstruiert, indem ich die 
Werte von 187) als Abszissen, die Werte von lg« als Ordi- 
Die erhaltene Kurve ist eine nae, 


= 


813. Tabelle 4. 
« berechnet Differenz 
C. | 1° | nach (7) | @ ber.—a beob. 
| 4066 8360 | 8928 — 138 
8721 7986 3762 + 41 
3594 8041 3609 + 15 
8445 8024 3466 + 21 
3299 1993 3333 + 34 
3215 8091 3208 = 
3102 8102 3092 - 10. 
3004 8130 2983 
2860 8021 2880 + 20 
2748 1971 2783 + 35 
- 2710 8128 2692 - 18 
2620 8117 2606 
2545 8140 2524 — 21 
2455 8100 2447 
2380 8098 2874 
2300 8056 2305 + 5 
2240 8026 2254 + 14 
2240 8078 2239 ae, 
2185 8106 2177 
2115 8065 2117 + 2 
2072 8121 2060 MW 
2010 8089 2006 
1940 8015 1954 +14 
1902 8061 1905 + 8 
1850 8041 1858 + 8 
1810 8065 1812 + 2 
15 | 7965 1769 + 24 
Mittel: 8074 
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§ 14. Sind die Werte von & bez. A festgestellt, so ergibt 2 
sich für uns die Aufgabe, B und s zu finden. Nach dem 


obigen ist: é 
somit: 
4 wl po) o(RT- por) 
v v 
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Führen wir der Kürze halber die Bezeichnungen: - 


Dani: habe ich o(RT— po) =e 
„Werte von ty 7.3 ak te zu 
Halten Wires ist wine Ges 
ist k 1 
ein, so entsteht: 


I 


Zunächst machte ich den Versuch, diese Formeln zu be- 
nutzen, um s und B durch Berechnung zu finden. Die er- 
haltenen Resultate wiesen jedoch eine zu schwankende Natur 
auf, und ich kehrte zum graphischen Wege zurück. Die Werte 
von z und y wurden (vgl. Fig. 3) in ein Koordinatennetz ein- 
getragen und gerade Linien gezogen, welche sich möglichst 
gut den Punkten anpaßten. Aus diesen Geraden wurden die 
Werte von s erhalten. 


§ 15. Um die Abhängigkeit des Koeffizienten s von der 
Temperatur ¢ klar zu machen, zeichnete ich die gefundenen 


i ré 


oo mw 20 1 260 200 
Temperatur nach. Celsius. 


Zahlen in ein Koordinatensystem ein, ¢ als Abszissen, Ys als 
Ordinaten (vgl. Fig. 4). Die die Abhängigkeit Ys = f(t) dar- 
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stellende Kurve kann als eine Gerade aufgefaßt werden. Als ns 
Gleichung dieser Geraden habe ich 


(9) Vs = 1,068 + 0,00315¢ 
§ 16. Nach der Formel (8) ergibt ee 
(10) Str 
| 


Wir sind jetzt imstande, die Werte des Koeffizienten me a: ‘E 

zu berechnen, weil die Werte der eee k, 4, 8 wal 
festgestellt sind (vgl. die Formeln (5), (7), (9)). Die Resultat 
der nach der Formel (10) durchgeführten 


im folgenden ausführlich mitgeteilt. *) : 


Tabelle 5. 
t= 10° t = 15,6° | t = 30° t = 40° 
v B v B | v B v B 


1,5890 —3180 | 1,6025 —3089 1,6415 | | 1,6700 
1,5850 -—3379 | 1,6015 | -2984 1,6385 |—2503 | 1,6680 
1,5810 3180 | 1,5995 | —3019 | 1,6825 | —2500 | 1,6660 
1,5735 —3168 | 1,5975 | —3074 | 1,6235 | —2486 | 1,6630 
1,5685 —3354 | 1,5960 | —3077 | 1,6185 | —2414 | 1,6610 
1,5675 -—3126 | 1,5945 | -2918 1,6580 


1,5915 | —2969 1,6585 
1,5885 | — 30283 1,6505 
1,5855 | —3182_ 1,6470 
a 1,5885 | —3162 1,6445 
aver 1,5820 | —2798 | 1,6415 
ST 1,5195 | —8044 1,6885 


Mittel —3228 —2447 . 


1) Aus leicht verständlichen Gründen ist B aus den kleineren vzu 
berechnen, was namentlich in meinen Berechnungen stattgefunden hat. 
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824 
Pabelle 5 Fortsetzung, 
1 = 50° t=60° | #¢= 70° t = 80° t = 90° 
v B v B v B 
1,1005 —1513 1,7330 1119 1,7680 —758| 1,8045 —478 | 1,8475 — 98 
1,6925 —1584 1,7245 —1156 1,7660 —T11 |1,1955|—442 1,8255 — 91 
1,6830 —1509 1,7125 —1179 1,7620 —788 | 1,1855 —472 1,8025 — 140 
1,6740 — 1667 | 1,7085 —1187 | 1,7590 —756 1,7730 —428 1,7860 — 119 
1,6655 —1496 1,6520 —1273 1,7550 | — 791 | 1,7625 —443 | 
1,7515 | 711 1,7525|—472 | 
1,7450 | — 774. | 
o 1,1395 | | 
1,1345 | — 783 | PATH 
| BE 1,7310 | — 725 | 
| 1,7260 —691 
1,7220 
Mittel —1554 1182 152 -456 
1 = 100° t= 110° t = 120° t = 180° t = 140° 
v B © | B | ® B v | B | v B 
50,35 (8736)* 40,85 | (4747) 82,59 (2607) 26,69 (2471) 21,22 \2500) 
1,8945 251 | 1,9455| 522 | 2,0040 777 | 2,0720 1028 | 2,1525| 1262 
1,8900 266 | 1,9335] 506 | 1,9705 769 | 2,0640] 1025 | 2,1450] 1263 
1,8880) 242 | 1,9170 586 | 1,9420) 779 | 2,0505 1024 | 2,1320 1248 
1,8765 285 | 1,8945, 569 | 1,9215) 808 | 2,0830 1018 | 2,1100] 1262 
1,8690) 247 | 1,8845 551 | 1,9085) 848 2,0150 1036 | 2,0885| 1250 
1,8590 233 | 1,8765 552 1,9975| 1046 | 2,0615 1277 
1,8500 248 | 1,8610) 573 1,9835) 1068 | 2,0440) 1296 
1,8420 240 | 1,9710 1049 | 2,0290 1301 
1,8855 | 1,9570) 1066 | 2,0120, 1338 
1,8270 240 | | a 1,9485, 1074 | 2,0015 1344 
1,8225) 272 
Mittel 247 544 195° 1042 
* Die eingeklammerten Zahlen sind bei der Berechnung der Mittelwerte 
auBer acht gelassen. 
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Abhandlungen über Zustandsgleichung ; I: Isopentan. 


Tabelle 5 (Fortsetzung). 


t= 160° 


t = 


t = 150° 170° t = 180° t= 190° 
r B r B ° | B v | B » |B 
I | 
3 19,68  (2536)|/ 19,63 | (2630)|| 19,64 |(2659) 19,41 | (2609) 19,41 | 2224 
17,26 (2558) | 17,26 | (2587) 17,27 |(2618) 14,40 | (2604) 10,67 | 2357 
2,2490 1460 | 14,90 |(2523)| 14,90 | (2554)) 10,67 | (2456)| 6,954 2501 
2,2365 | 1455 | 18,77 (2560) 12,55 "| (2560) 9,440 (2459) | 6,508 | 2522 
2,2190 1448 | 2,877 1680 | 11,87 |(2458) | 8,820 | (2465) 6,058 | 2556 
2,2010 1440 | 2,375 | 1673 |10,98 (2438) | 8,200 | (2475) 5,608 | 2608 
2,1645 1485 | 2,850 | 1651 | 2,555 | 1897 | 7,955 |(2492) | 5,160 | 2636 
2,1385 1440 | 2,825 | 1638 | 2,545 | 1878 | 2,859 2167 | 4,716 | 2657 
2,1110 1470 | 2,296 | 1618 | 2,513 | 1846 | 2,756 | 2068 | 4,269 | 2652 
2,0920 | 1480 | ‚2,264 | 1614 | 2,455 1804 | 2,602 1955 | 3,824 | 2588 
2,0700 | 1502 | 2,227 1615 | 2,899 | 1781 | 2,517 1918 | 8,608 2517 
| 2,198 1610 | 2,339 | 1761 | 2,439 | 1898 8,882 | 2423 
| 2,170 1648 | 2,292 | 1769 | 2,388 | 1898 | 8,160 | 2801 
2,140 1647 | 2,258 | 1789 | 2,838 | 1920 | 2,939 | 2162 
| 2,126 | 1698 | 2,218 | 1798 2,829 2098 
2,199 | 1832 2,718 | 2048 
2,608 | 2002 
- | | | | 2,497 | 1980 
1 i | 2,387 | 2024 
Mittel 1459 1644 1815 1973 2360 
t = 200° i= 210° t = 220° t = 230° t = 240° 
) — — 
| 19,65 (1768) 19,42 |2200 19,85 |(1596) | 19,43 |(1988)| 19,67 (1694) 
10,68 | 2814 | 10,68 |2328 10,69 |(2145) 10,69 |(2197)| 10,69 (2182) 
6,956 | 2475 | 6,958 | 2411| 6,959 | 2349 | 6,961 | 2381 | 6,9683 2310 
6,510 | 2482 | 6,511 | 2422 | 6,518 | 2368 | 6,515 | 2848 | 6,516 | 2835 
6,059 | 2505 | 6,061 2482 | 6,062 | 2408 | 6,064 | 2389 | 6,065 | 2851 
5,609 | 2536 | 5,611 | 2447) 5,612 | 2391 | 5,614 | 2388 | 5,615 | 2838 
5,161 | 2587 | 5,168 | 2451| 5,164 | 2894 | 5,165 | 2838 | 5,167 2848 
4,717 | 2549 | 4,718 | 2467 | 4,719 | 2394 | 4,720 | 2840 | 4,721 2387 
4,270 | 2524 | 4,271 | 2485 | 4,272 | 2372 | 4,278 | 2838 | 4,052 | 2362 
3,825 | 2461 | 3,826 | 2386 | 3,827 | 2336 | 3,828 | 2315 | 8,829 | 2358 
8,604 | 2407 | 3,605 | 2346 | 3,606 | 2296 | 3,607 2308 | 8,608 
3,383 | 2888 | 8,162 | 2280 | 3,274 | 2258 | 8,496 | 2309 | 8,497 | 
8,161 | 2244 | 8,052 | 2202) 8,058 | 2255 | 3,386 | 2297 
3,051 | 2201 | 2,941 | 2187| 2,857 | 2250 3,275 | 2302 
2,940 | 2153 | 2,831 | 2179 8,164 | 2300 
2,830 | 2115 | 2,720 | 2195 - 
- 2,719 | 2098 | 2,660 2191 | 
2,609 | 2098 | 
2,516 | 2121 ar 


2342 


. 
4 
3 
2339 2323 2344 
2324 
Mittel 2 
. 
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A, Batschinski. 


Tabelle 5 (Fortsetzung). 


t = 260° t = 270° ¢ = 280° 


19,44 (2038) | 19,45 | 2194 | 19,45 | 2301 | 19,46 | (2100) 
10,69 | 2345 | 10,70 | 2408 | 10,70 | 2418 | 18,21 | (2305) 
6,965 2856 | 6,967 2847 | 6,968 | 2356 16,95 (2858) 
6,518 | 2888 | 6,520 | 2384 | 6,522 2367 9,465 2488 
6,066 2821 | 6,068 2389 | 6,069 2365 8,225 2456 
5,616 | 2350 | 5,618 | 2856 5,619 2400 | 6,985 | 2386 
5,168 | 2338 | 5,169 | 2858 | 5,895 2412 6,970 | 2404 
4,128 | 2858 | 4,947 | 2867 | 5,170 2410 | 6,628 | 2465 
4,500 | 2876 | 4,724 | 2888 | 4,948 2424 | 6,071 | 2495 
4,275 2859 | 4,501 | 2421 | 4,837 | 2486 | 5,846 2448 
4,058 | 2390 | 4,888 | 2419 5,755 | 2446 
$940 | | 5,621 2470 


| | | 5,896 | 2450 
| | 5,284 | 2477 
| | | 5172 
Mittel 2355 2356 2389 


& 17. Man ersieht, daß B bei unveränderter Temperatur 
ziemlich konstant bleibt, nur bei größeren Volumen und in 
der Nähe des kritischen Punktes treten Abweichungen auf; 
die ersteren sind zum Teil durch die Versuchsfehler zu er- 
klären. Die Existenz der Abweichungen ist leicht verständlich, 
weil die Koeffizienten der Formeln (5) und (9), die der Be- 
rechnung von B zugrunde gelegt wurden, mit keiner großen 
Genauigkeit bestimmt worden waren. In bezug darauf ist 
besonders das unsichere Verfahren bei Bestimmung von k 
(vgl. § 6, Anm. 2) nicht außer acht zu lassen. 

§ 18. Die für B gefundenen Werte habe ich in ein 
Koordinatensystem als Ordinaten eingezeichnet; als Abszissen 
dienen die Temperaturen (vgl. Fig. 5). Die o o o entsprechen 
den Mittelwerten von B, die x x x den auf die kleinsten Volume 
sich beziehenden Werten. Um die Abhängigkeit B= w(t) 
analytisch auszudrücken, habe ich angenommen, daß die dieser 
Gleichung entsprechende Kurve eine Hyperbel mit einer der 
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der Form: 


2CBt+B?+2D:+2EB+F=0 


Abhandlungen über Zustandsgleichung; II: Isopentan. 327 


 sächse parallelen Asymptote is. Aus sieben Gleichungen 


habe ich dann nach der Methode der kleinsten Quadrate die 


folgenden Werte der Koeffizienten C, D, E, F bestimmt. 


Somit wird: 


= — 22,475, 


(11) B= 22,475 ¢— 168,54 — Y505,1 2 — 137884 ¢ + 12209700. 
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A. Batschinski. 


Die nachstehende Tab. 6 ergibt die nach dieser Formel be- 
rechneten Werte nebst den Mittelwerten von Tab. 5. 


7 
Tabelle 6. 
0. Mittelwert B ber. PC. Mittelwert B ber. 
von B von B 

10 — 3228 — 3248,3 150 | 1459 1480,2 

15,6 — 38027 —8010,0 160 1644 1650,2 

30 — 2447 —2417,1 170 1815 1794,3 

40 —1988 —2012,2 180 1973 1915,9 

50 — 1554 — 1614,5 190 2360 2018,2 

60 —1182 — 1225,2 200 2342 2104,6 

70 — 752 — 846,5 210 2324 2177,6 

80 — 456 — 480,4, 220 2339 2239,8 

90 — 111 — 129,9 230 2323 2293,1 

100 247 202,2 240 2344 2340,1 
110 544 512,8 | 250 2355 2379,0 
120 795 197,3 260 2356 2413,9 
130 1042 1054,4 270 2389 2444,6 
140 1284 1282,5 280 2455 2471,8 


h = Be § 19. Die von mir aufgestellte Zustandsgleichung ist somit: 


f 
as. 


(12) 


| 


pv=RT— 


worin für Isopentan angenommen ist: 


R = 0,8575, 


s = (1,068 + 0,00815 2%, 
B = 22,475 t — 168,54 


?=t+275,8, 
+ = 0,6605 — 0,000778 ¢, 


bei ite 


4 


— 505,1 @ — 187384: + 12209700. 


8 20. Die Gleichung 
prüft.) Die nachstehende Tab. 7 enthält für einige Isothermen 


(12) sei an einigen Beispielen 


| 


ge- 


1) Man muß jedoch nicht vergessen, daß die Tabb. 5 und 6 schon 
eine ausführliche Prüfung der Gleichung (12) darstellen. 
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die nach der Formel (12) berechneten, den gegebenen Volumen ge 
zugehörigen Druckwerte nebst den direkt beobachteten.') 


Tabelle 7. 
t= 10° 


v p beob. | p ber. ber.-beob. ve |\pbeob.| p ber. 'ber.-beob. 


1,5890 0,790 | 0,088 | —0,702 1,5780 | 26,810 26,279 | —0,031 
1,5870 4,030 | 4,707 +0,677 1,5755 82,720 32,504 | —0,216 
1,5850 | 7,960 | 9,850 | +1,390 1,5785 | 38,350 87,503 —0,847 
1,5840 | 11,520 | 11,692 | +0,172 1,5715 | 48,860 42,672 —0,688 
1,5825 | 15,140 | 15,286 | --0,146 1,5685 |49,970 50,596 | +0,626 =a 
1,5810 | 20,070 | 18,862 | —1,208 | 1,5675 | 54,100 53,006 -1,094 

t = 100°. 
382,2 0,822 | 0,822 0 59,88 | 4,585 4,566 -0,019 
365,0 0,860 | 0,859 —0,001 | 57,49 | 4,789 | 4,728 | -0,016 
330,4 0,947 | 0,947 0 55,10 | 4,910 | 4,889 —0,021 
296,0 1,054 | 1,058 | —0,001 | 52,73 | 5,081 | 5,065 | -0,016 
261,8 1,186 | 1,186 0 50,85 | 5,271 | 5,255 | -0,016 


227,5 | 1,857 | 1,857, 0 1,8945 | 5,860 | 4,502 | —0,858 
210,4 1,462 | 1,463 | +0,001 1,894 5,850 4,768 -0,582 
193,2 1,584 | 1,587 | +0,008 | 1,8900 8,180 | 7,087 -1,098 
176,8 1,782 | 1,730 | —0,002 | 1,888 | 7,990 | 8,178 | +0,183 
176,15 | 1,732 1732| 0 | 1,8830 | 11,730 | 11,062 -0,668 
159,15 | 1,906 | 1,906 | 0 | 1,8765 15,410 | 14,873 | —0,537 


142,10 | 2,120 | 2,119 | —0,001 | 1,875 ‚15,300 15,925 | +0,625 
125,10 | 2,888 | 2,885 | —0,008 || 1,8690 20,410 | 19,679 0,781 
108,15 | 2,727 2,725 —0,002 | 1,8590 26,740 | 26,256 —0,484 
96,88 | 3,012 3,010 | —0,002 | 1,858 81,660 | 30,899 —1,261 
85,68 | 3,360 3,858 | —0,002 | 1,8500 33,240 82,541 -0,69 


14,46 3,808 3,797 | —0,006 | 1,8420 38,960 | 38,410 | —0,550 # ö 
14,26 3,813 | 3,806 | —0,007 | 1,8355 44,050 |48,421 | -0,629 
69,49 | 4,040 | 4,029 | —0,011 | 1,833 | 47,170 | 45,890 | —1,780 
64,68 | 4,297 4,282 | —0,015 | 1,8270 | 50,760 150,286 | —0,52¢ 
62,28 | 4,482 | 4,420 | —0,012 | 1,8225 54,950 54,014 -0,936 


1) S. Young, I. c. 
Annalen der Physik, IV. Folge. 19. . 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 


A. Batschinshi, 


t = 160°. 
v | p beob. | p ber. ber.-beob.| oe p beob. p ber. | ber.-beob. 
434,7 | 0,847 | 0,846 | —0,001 | 26,71 | 10,840 | 10,816 | —0,024 
882,8 | 0,958 0,959 +0,001 21,99 | 12,430 | 12,395 | —0,035 
830,9 | 1,107 | 1,106 | —0,001 | 21,94 | 12,470 | 12,414 | —0,056 
296,4 | 1,233 | 1,232 —0,001 | 20,58 | 18,030 | 12,964 | —0,066 
262,2 | 1,888 | 1,888 0 19,11 | 13,600 | 13,558 | — 0,042 
227,8 | 1,591 | 1,592 | -+0,001 | 18,15 | 14,080 | 18,983  —0,097 
210,7 | 1,716 | 1,717 | +0,001 | 17,69 | 14,290 | 14,192 | —0,098 
198,6 | 1,861 | 1,864 | +0,003 | 16,98 | 14,620 | 14,523 | —0,097 
176,6 2,036 2,036 0 16,28 14,970 | 14,858 | — 0,112 
176,45 2,035 | 2,088 | +0,008 | 15,58 | 15,830 | 15,198 | - 0,132 
159,4 | 2,247 | 2,247 0 15,02 | 15,610 | 15,475 | —0,135 
159,40) 2,242 2,247 | +0,005 | 14,88 | 15,680 | 15,545 | —0,135 
142,85 2,503 | 2,503 | 0 14,39 | 15,940 | 15,788 | —0,152 
125,85 2,824 | 2,825 | +0,001 | 14,17 | 16,050 | 15,898 | — 0,152 
108,30 | 3,238 | 3,242 | +0,004 | 13,77 | 16,260 | 16,097 | —0,163 
97,03 | 3,591 | 3,598 | +0,002 | 2,877! 16,820 | 15,865 | —0,455 
85,82 | 4,023 | 4,026 | +0,003 | 2,875) 16,420 | 16,068 | - 0,857 
14,58 | 4,577 | 4,578 | +0,001 2,350 18,220 | 18,208 | —0,012 
714,37 4,589 | 4,590 | +0,001 2,325 | 20,440 | 20,620 | +0,180 
67,19 | 5,082 | 5,081 | —0,001 | 2,296 | 28,290 | 23,789 +0,499 
59,98 | 5,564 | 5,568 | +0,004 | 2,264 | 27,110 | 27,676 | +0,566 
52,81 6,224 | 6,227 | +0,003 | 2,227 | 82,420 | 32,977 +0,557 
45,64 7,056 | 7,059 | +0,008 | 2,193 | 38,010 | 38,650 | +0,640 
40,90 | 7,734 | 1,140 | +0,006 | 2,170| 43,000 | 43,106 | +0,106 
36,18 8,564 | 8,558 | -0,006 | 2,140 | 49,570 | 49,617 | +0,047 
831,44 | 9,573 | 9,564 | —0,009 | 2,126 | 53,680 | 52,954 | —0,726 
t = 190°.) 

19,41 | 15,810 | 15,297 | —0,018 | 13,16 | 19,590 | 19,515 | —0,075 
18,17 16,040 16,007 | —0,083 11,91 | 20,640 | 20,554 | —0,086 
16,91 | 16,840 | 16,790 | —0,050 10,67 | 21,750 | 21,627 | —0,123 
15,65 | 17,690 | 17,687 | —0,053 9,440 | 22,880 | 22,687 | —0,193 
14,40 | 18,600 | 18,546 | —0,054 | 8,205 | 23,940 | 23,659 | —0,281 

1) Diese Isotherme stellt das charakteristische Beispiel von Ab- 


weichungen, welche im Bereiche des kritischen Punktes stattfinden, dar. 


Vgl. darüber das im $ 17 Gesagte. 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 


Abhandlungen über Zustandsgleichung; II: Isopentan. 


v 'r beob 
6,954 | 24,920 
6,508 | 25,180 
6,058 | 25,400 
5,608 25,590 
5,160 | 25,710 
4,716 | 25,780 
4,269 | 25,850 
8,824 | 25,950 
8,603 | 26,040 
3,382 | 26,300 
540,8 | 0,876 
488,5 | 0,970 
436,1 1,084 
384,0 | 1,230 
331,9 | 1,420 | 
297,4 | 1,588 | 
263,0 | 1,786 
228,5 | 2,049 
211,4 | 2,213 
194,2 | 2,402 | 
177,1 | 2,681 
159,9 | 2,907 | 
159,90 | 2,912 | 
142,75 | 3,252 
125,70 | 3,680 | 

| 
108,65 4,234 | 
97,83 | 4,712 
86,08 | 5,803 
14,81 | 6,048 
74,60 | 6,065 | 
67,40 | 6,675 
60,16 | 7,458 
52,97 | 8,880 
45,79 | 9,608 
41,03 | 10,660 
86,28 | 11,900 
81,53 | 13,490 
26,79 | 15,580 
24,43 | 16,870 


t = 190°, 

-| p ber. ber.-beob. » p beob.| p ber. 

(24,356 | —0,564 | 3,160 | 26,940 | 24,498 
24,475 | —0,705 | 2,989 | 28,560 | 27,108 | 
24,487 -—0,918 2,829 | 30,170 | 29,300 
24,872 | —1,218 2,718 32,780 | 32,491 
24,108 —1,607 | 2,700 | 38,800 | 33,125 
23,681 -2,099 , 2,608 | 36,820 37,005 
23,162 -2,688 2,518 | 41,900 | 42,187 
22,788 -3,167 2,497 | 48,080 | 43,580 
22,886 | -3,204 2,426 | 49,310 | 49,357 
23,285 | —3,015 2,887 | 53,320 | 53,230 

t = 280° 

0,874 | —0,002 | 22,06 | 18,410 | 18,388 
0,967 —0,003 22,01 | 18,390 | 18,423 
1,088 | —0,001 19,88 | 20,030 | 20,070 
1,228 | —0,002 17,75 | 22,000 | 22,038 
1,419  —0,001 16,95 | 22,870 | 22,879 
1,581 | -0,002 15,68 | 24,890 | 24,419 
1,785 | —0,001 18,51 | 27,850 | 27,376 
2,050 | +0,001 12,11 29,740 | 29,756 
223 0 10,71 | 82,600 | 32,594 
2,406 | +0,004 | 10,70 | 32,600 | 32,617 
2,633 | +0,002 | 9,465 | 85,680 | 35,624 
2,910 | +0,003 | 9,800 | 86,080 | 36,068 
2,910 | —0,002 | 8,600 | 38,060 | 38,100 
3,251 | —0,001 | 8,225 | 89,280 | 39,290 
3,679 | —0,001 | 7,905 | 40,260 | 40,872 
4,237 | +0,0038 | 7,210 | 42,890 | 42,967 
4,711 | —0,001 | 6,985 | 48,810 | 43,892 
5,301 | —0,002 | 6,970 | 48,890 | 43,956 
6,061 | +0,018 | 6,528 | 45,940 | 45,948 | 
6,077 | +0,012 | 6,510 | 45,920 | 46,010 
6,692 | +0,017 | 6,071 | 48,240 | 48,208 | 
7,449 | —0,004 | 5,846 | 49,410 | 49,446 
8,392 | +0,012 | 5,810 | 49,580 | 49,652 
9,606 | —0,002 || 5,755 | 49,980 | 49,972 
10,625 | —0,085 | 5,621 | 50,770 | 50,774 
11,882 | —0,018 | 5,396 | 52,170 | 52,212 
18,476 | —0,014 | 5,284 | 52,980 | 52,968 
15,558 58,768 


| ber.-beob. 


—2,447 
—1,452 
— 0,870 
— 0,289 
- 
+0,15 
+0287 
+0,50 
+0,033 
+0,040 


40,026 
— 0,006 


0,006 
7° 
+0000 
+0,12 
+0,077 
+0,082 


+0,066 
+0,008 
+0,090 


— 0,082 
+0,036 
+0,122 
+0,042 
+0,004 


+0,042 
—0,012 


| - 4 
| 224 HERE 
| 
16,852 | —0,0 Be 


332 4. Batschinski. Abhandlungen etc. = 


Anhang. 


Bei dieser Gelegenheit gestatte ich mir, einige von mir 
bemerkte Druckfehler in den oben zitierten sehr wichtigen 
Abhandlungen Amagats') und Youngs?) anzuzeigen. 


I. Amagat, p. 517. 
€ Volume des Athyloxyds. 


Bei 10° und P = 250 Atm. statt 0,9910 lies 0,98102 


» 20° , P=250 „ „ 0,9915 „ 099852? 


II. S. Young. 
p. 215, Kolumne V, Zeile 26: die Zahl 35620 ist fehlerhaft? 
pP 217, ” Ii, » 13: ” » 4,274 ” ” 
pP 218, » VUIulIX, „ 24: die Daten p = 24200, v = 14,44 
: enthalten einen Fehler? 
pP 220, » VIH, » 41: statt 34870 lies 33870? 


ibid. bei 100° und p = 56 statt 1,8008 lies 1,8208? 
Moskau, im Oktober 1905. 


p. 224, Tab. 6, bei 90° und p=586 statt 1,7749 lies 1,7849? - = 


1) E. H. Amagat, Ann de chim. et phys. (6) 29. p. 509. 1893. 
i 2) S. Young, Zeitschr. f. phys. Chem. 29. p. 193. 1899. 
(Eingegangen 13. November 1905.) 
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6. Beiträge zur Kenntnis der Ionisation Bird 
Röntgen- und Kathodenstrahlen; 
von Julius Herweg. 
(Auszug aus der Wiirzburger Dissertation des Verfassers.) 
nea I. Abschnitt. eplaize £06 


der durch Röntgenstrahlen hervorgerufenen 
2 Ionisation von der Temperatur. 


Es ist bekannt, daß durch reine Temperaturerhöhung ein _ er a 
Gas nur sehr wenig ionisiert werden kann. Dies ist nach- ; Par 
weisbar bis etwa 500°, einer Temperatur, bei der die schwache De 
Rotglut beginnt; oberhalb dieser Temperatur ist es schr GR j 
schwierig, oder gar unmöglich, da man das Gas zur Messung Br Be 
der Ionisation in Gefäße einschließen muß, und diese schon re We 


bei Rotglut sehr viel Ionen abgeben. ge 
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Fig. 1. 


m, 
v 
. Für mich kam es darauf an, zu untersuchen, ob ein durch 
Röntgenstrahlen schon ionisiertes Gas sich ebenso verhält, 
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oder ob vielleicht mit steigender Temperatur die Ionisation 
sich ändert. 

Fig. 1 gibt einen Vertikalschnitt des Apparates. Fig. 2 
den Grundriß des Aufbaues. 

Der Apparat bestand aus zwei ineinander befindlichen 
hartgelöteten MessinggefiiBen 4 und B. S und $’ sind Stützen. 
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Im Gefäß B, dem eigentlichen Meßgefäß (4 diente als Luft- 
bad) befanden sich isoliert durch die Glasröhren @ eingeführt 
die beiden Sonden D und D. Die mit dem Elektrometer 
verbundene Sonde D’ war durch den Hartgummistopfen H 
besonders isoliert. Infolge des schlechten Wärmeleitungsver- 
mögens des Glasrohres blieb selbst bei Temperaturen von 
400° im Gefäß B die Isolationsfähigkeit des Hartgummistopfens 
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gut. Durch den Tubus 7 konnte ein Thermometer eingesenkt 
und vor jeder Messung die Temperatur bestimmt werden. 
F war ein aufgeschraubtes Aluminiumfenster, durch das die 
Röntgenstrahlen in das Gefäß B eintreten konnten. Die 
Röntgenröhre AR befand sich samt dem Induktorium in einem 
Zinkblechkasten Z. Um seitliche Strahlen abzuhalten, war 
noch eine mit einem Loch versehene Bleiplatte P vor der 
Röhre aufgestellt. D’ lag mit seinem Quadrantenpaar zu- 
nächst an der Erde. Bei der Messung wurde die Erdleitung 
durch den Kontakt C vom Beobachtungsplatze aus aufgehoben. 

Ebenso konnte die Röntgenröhre vom Beobachtungsplatze 
aus betätigt werden. 


5 war. ah Ausfü der M 


Die Sonde D war bei allen Messungen durch eine Akku- 
mulatorenbatterie konstant auf 70 Volt geladen. Es wurden 
nun zunächst bei Zimmertemperatur Röntgenstrahlen durch 
das Fenster 7 in das Gefäß B geschickt. Nachdem sie 10 Sek. 
gewirkt hatten und die Ionisation konstant geworden war, 
wurde die Erdleitung in C aufgehoben und der Ausschlag ge- 
messen, den das Elektrometer in 20 Sek. zeigte, während die 
Röntgenstrahlen weiter wirkten. Nun wurde das Gefäß A 
durch Bunsenbrenner erhitzt und die Luft in B auf eine be- 
stimmte höhere Temperatur gebracht. Nachdem Konstanz 
der Temperatur in B mittels des eingesenkten Thermo- 
meters festgestellt war, wurde dieselbe Messung bei dieser 
wiederholt. 


2 
Kontrolle 
re 28° 100° 24° 
Ausschlag in 20 Sek. : | 138 112 142 
Temperatur. . ... . | 22° 100° 23° 
Ausschlag | 135 105 127 
Temperatur . ... - + 22° 100° 23° 
Ausschlag a 117 | 89 110 


Die Resultate sind in den folgenden Tabellen zusammen- ie 
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In dieser Tabelle ist das Härterwerden der Röntgenröhre 
noch deutlich zu bemerken, doch ist durch die Kontrollzahlen 
rechts dieser Ubelstand ziemlich ausgeglichen. 


Tabelle 2. 

Kontrolle 
20° 209° 20° 
Ausschlag in 20 Sek. . . 86 54 89 
Temperatur . RD 20° 300° 22 
82 42 85 
Temperatur . oa a 24° 404° 24° 
80 80 66 


an D angelegte Spannung war 70 Volt +, 70 Volt — 
ergab gleiche Resultate. 

Die Tabellen zeigen, daB mit steigender Temperatur die 
lonisation abnimmt. Nun ist hierbei zu bedenken, daß das 
Gefäß B nicht luftdicht verschlossen ist; die Dichte des Gases 
nimmt also proportional der steigenden Temperatur ab. Wie 
nun Rutherford gezeigt hat, ist die Stärke der Ionisation 
proportional der Dichte des Gases; die Dichte des Gases ist 
aber umgekehrt proportional der absoluten Temperatur. Was 
ergeben nun die Zahlen? Ich greife einige heraus. Bei 20° 
ist die Ionisation gleich 86 Einheiten, bei 209° = 54. Der 
Quotient der Ionisierungsstärken ist $$ = 1,6; der reziproke 
Quotient der absoluten Temperatur 453 = 1,61. 

Es verhalten sich also in diesem Falle die Ionisierungs- 
stärken umgekehrt wie die absoluten Temperaturen oder direkt 
wie die Dichten. Dasselbe Resultat ergeben die anderen 
Zahlen. 

Hiermit ist bewiesen, daß die durch Röntgenstrahlen 
hervorgerufene Ionisation bis 400° von der Temperatur unab- 
hängig ist (abgesehen von der Dichteänderung des Gases), 
zugleich folgt hieraus, daß eine merkliche Wärmetönung die 
Bildung der Ionen durch Röntgenstrahlen nicht begleitet. 

Inzwischen hat Hr. McClung meine Versuche bis etwa 
250° bestätigt. 
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_@leichzeitige Ionisation durch Röntgenstrahlen und einen 
glühenden Draht. 

Ein sehr hoch erhitztes Gas ist, wie schon erwähnt, sehr => - 
wenig ionisiert, bringt man aber einen auch nur schwach üben - 
den Draht in das Gasinnere, so wächst die Ionisation sofort Be, 


ganz beträchtlich. Welche Rolle dabei das Metall spielt, ist 
noch nicht aufgeklärt, man spricht von einer katalytischen 
Wirkung der Metalloberfläche. 

Der nächste Abschnitt behandelt die Frage, ob diese 
Wirkung der glühenden Metalloberfläche sich ändert, wenn 
das Gas durch Röntgenstrahlen ionisiert wird. RR. 

B war ein Metallzylinder, der durch den Hartgummi- BEER: 
klotz F isoliert und mit dem einen Quadrantenpaar des Elektro- ey 
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Fig. 3. 


meters in derselben Weise verbunden war, wie im vorigen 
Abschnitt die Sonde D’. Die Zuleitungen zum Elektrometer 
waren bei allen Versuchen isoliert in geerdeten Metallröhren 
geführt, um äußere Störungen fernzuhalten. Im Innern des 
Zylinders B war der Platindraht @ gespannt; er wurde einer- 
seits durch die isolierte Klemme X gehalten, anderseits durch 
das Aluminiumfenster D, das durch den Hartgummiring Z 
von dem Bleidiaphragma P isoliert war. Der Platindraht war 
samt seinen Zuleitungen und den Akkumulatoren H, die den 
Strom lieferten, um ihn zum Glühen zu bringen, gut isoliert, 
so daß das ganze System mittels der Batterie F auf 70 Volt 
+ oder — geladen werden konnte. A war ein geerdeter 
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od, Herweg. 
Schutzmantel. Die Röntgenröhre befand sich bei allen Ver- 
suchen in dem schon erwähnten Blechkasten mit Bleischirm. 


Ausführung der Messungen. 


Der Draht G wurde durch die Akkumulatoren H zum 
Glühen gebracht und zugleich auf 70 Volt geladen. Nachdem 
er 10 Sek. geglüht hatte, und die Ionisation in B konstant 
geworden war, wurde die Erdleitung C aufgehoben und der 
Ausschlag gemessen, den das Elektrometer in 20 Sek. gab. 
Ebenso wurde der Ausschlag gemessen, wenn @ nicht glühte, 
dafür aber die Réntgenstrahlen die Ionisation bewirkten. 
G war hierbei natürlich auch auf 70 Volt geladen. Schließ- 
lich wurde der Ausschlag gemessen, wenn beide Ionisatoren 
gleichzeitig wirkten. 

Tabelle 3. 


Ausschläge in 20 Sek. bei 


glühendem Draht | Röntgenstrahlen glühendem Draht 


allein | allein + Réntgenstrahlen © 
= = 


210 


215 
185 


Ob der Draht stark oder schwach glühte, änderte nichts 
am Resultat. Ein ganz schwach glühender Draht gab folgende 
Werte: 


Tabelle 4. 


Ausschläge in 20 Sek. bei 


schwach glühendem Röntgenstrahlen glühendem Draht _ 
Draht allein allein + Röntgenstrahlen Ne 
— 
“ante 1 mm ; 133 
WE 
65 
48 3 58 60 


Die Zahlen zeigen eine einfache Superposition der Ioni- 
sationen durch Réntgenstrahlen und glühenden Draht. Die 
katalytische Wirkung der glühenden Metalloberfläche ist dieselbe 
in Röntgenluft, wie in nicht ionisierter. 
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Bi ode Eintreten der Glimmentladung. 


Jonisation durch Röntgen- und Kathodenstrahln. 339 


Die 


Einwirkung der Röntgen- und Kathodenstrahlen auf das 


Schon lange war die Einwirkung von ultraviolettem Licht _ 
auf eine Funkenstrecke bekannt. Man wußte, daß eine Funken- _ 
strecke leichter anspricht, wenn man sie mit diesem Licht be- __ 
strahlt. Eingehender wurde diese Tatsache erst im Jahre 100° 
von Swyngedauw und Warburg untersucht. Swyngedauw 
stand auf dem Standpunkte, daß die ultravioletten Strahlen 
eine Herabsetzung des Funkenpotentials bewirkten, Warburg 
verneinte dies. Er vertrat fest die Ansicht, daß die Bestrah- — 
lung nur eine Aufhebung der Verzögerung, keine MEER 
des Funkenpotentials zur Folge hätte. Es bezieht sich dies 
auf die Versuche, bei denen das Potential zwischen den Kugeln 
der Funkenstrecke langsam bis zum Funkenpotential erhöht 
wurde.!) Die Spannung wurde bei den Versuchen von Warburg 
mittels eines Braunschen Elektrometers gemessen. Später 
hat Starke die Warburgschen Versuche mit Röntgenstrahlen 
wiederholt und ist zu demselben Resultat gekommen wie dieser. 
Auch die Einwirkung der Réntgenstrahlen auf das Eintreten 
der Glimmentladung in Geisslerschen Röhren war eine be- Re 


offen. 


Im folgenden möchte ich nun einige Versuche beschreiben, T 
die mir dafür zu sprechen scheinen, daß das Entladepotential 
durch Röntgen- und Kathodenstrahlen wenigstens bei Glimm- ae 
entladung herabgesetzt wird. = 

Ein Vergleich mit den Warburgschen Versuchen erscheint 
aber nicht ohne weiteres zulässig, weil diese in Luft von ge- 
wöhnlichem Druck vorgenommen wurden, und der Unterschied 
zwischen Entladespannung und der Spannung bei stationärem 
Strom klein ist. = 
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scheinungen um eine Aufhebung der Verzögerung oder ein 7 
> = 
1) E. Warburg, Ann. d. Phys. 5. p. 811. 1901. 
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Das EntladungsgefaB war eine große Luftpumpenglocke G, 
Ich wählte ein derartiges Gefäß, um von Wandladungen frei zu 
sein. Die Elektroden, zwischen denen die Glimmentladung 
auftrat, waren B’ und B. Die Spannung lieferte ein Hoch- 
spannungsakkumulator H mit Unterabteilungen von 40 zu 
40 Volt. Da mir diese Intervalle zu groß waren, mußte ich 
noch eine Vorrichtung haben, um beliebige Spannungen schalten 
zu kénnen. Dies leistete der Kupfersulfatwiderstand U. An 
seinen beiden Enden lagen die Pole einer 70 Volt Batterie; 
der verschiebbare Stab 8 gestattete nun, von 0 bis 70 Volt 
der Hochspannungsbatterie zuzuschalten.” Die Spannung an B’ 
wurde mittels des Kohlrauschschen Galvanometers K ge- 


duet 


fc 


messen, dem 10° Ohm Widerstand vorgeschaltet war. Das 
Galvanometer gab bis etwa 400mm der Stromstärke propor- 
tionale Ausschläge. Ich eichte es vor jedem Versuche mit 
70 Volt, um von einer eventuellen langsamen Änderung des 
Graphitwiderstandes W unabhängig zu sein. Der Kupfersulfat- 
widerstand A war zwischengeschaltet, um eine zu große Strom- 
stärke bei der Glimmentladung zu vermeiden. 

Erdleitungen waren bei diesen Versuchen vermieden; als 
Erde diente der Zinkkasten Z. Diese Anordnung halte ich 
für sehr praktisch, da einmal Kurzschlüsse der Batterien ver- 
mieden werden, und zweitens elektrische Schwingungen fort- 
fallen, die fast stets in den Erdleitungen eines Instituts vor- 
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kommen, in dem viel mit Induktorien gearbeitet wird. Die 
Röntgenröhre war wieder, wie bei den früheren Versuchen, in — 
den Blechkasten Z eingeschlossen; seitliche Strahlen wurden 
durch den Bleischirm P abgehalten, so daß nur ein schmales. 
Bündel durch das mit Aluminium bedeckte Fenster im Luft- | 
pumpenteller 7 zwischen die Platten B und B’ gelangen te 7 
konnte. Die Röntgenröhre, sowie Erhöhung der Spannung Er 
konnte vom Beobachtungsplatze aus betätigt werden. Zum _ 
Auspumpen des großen Volums @ (etwa 10 Liter) wurde eine 
Geryksche Ölpumpe verwendet. Sie erzielte in verhältnis- 
mäßig kurzer Zeit Vakua bis etwa !/ „mm Hg. Der Druck = 
in G konnte mittels eines Vakuummeters von Miller-Uri 
gemessen werden. 


5 


Ausführung der Messungen. int 


Zunächst wurde die Glocke G bis zu einem gewissen Dreck 
evakuiert und dieser gemessen. Dann wurde die ar 
in B’ erhöht und durch einen Vorversuch ermittelt, bei welcher 
Spannung ungefähr die Giimmentladung eintrat. Nachdem 
diese eingetreten, wurde die Spannung an 2’ unter die Minimal- 
spannung erniedrigt, so daß die Glimmentladung aufhörte, 
dann aber wieder gesteigert bis auf einige Volt unter der roh iP = 
bestimmten Entladespannung. Diese Spannung blieb dann — 
stets während der Pausen zwischen den Messungen an B’ 
liegen. Zur genauen Bestimmung der Entladespannung wurde 
dann das Potential an B’ ganz langsam erhöht bis Glimm- 
entladung eintrat. Das Eintreten der Glimmentladung konnte 
ich bei der Ablesung der Spannung am Galvanometer zugleich 
mit beobachten. Es sank nämlich beim Einsetzen der Ent- Sa 
ladung das Potential in D so stark, daB das Galvanometer te 
einen stoßweisen Rückgang um einige Zentimeter zeigte. Da- 
durch, daß an B’ fortwährend eine Spannung lag, die nur 
wenige Volt kleiner war als die Entladespannung, wurde die 
Hauptursache des Entladeverzuges, der Ionenmangel zwischen 
den Elektroden, vermieden und die Entladespannung konnte op oa 
mit großer Schärfe festgestellt werden. a 
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wirken und bestimmte dann die Entladespannung genau wie 
früher. 

Die beiden nächsten Tabellen zeigen Messungen, die bei 
einem Druck von ungefähr 0,4 mm Hg ausgeführt wurden. 
Die Entladespannung ist verschieden, je nachdem man, B’ 
+ oder — lädt. Dies erklärt sich aus der Unsymmetrie der 
Platten. 


Tabelle 5. 
Spannung an B’ +. 
denon | Entladespannung in Volt wei © 


ohne mit 
Réntgenstrahlen Réntgenstrahlen 
520 516 
522 | 
Spannung an B’ — 
ord 
4 | Entladespannung in Volt 
Druck P 
cu in mm ohne mit 
Röntgenstrahlen | Röntgenstrahlen 
IN 
2 0,43 450 444 

all 456 448 


Die Zahlen zeigen eine Erniedrigung der Spannung um 
etwa 5 Volt, also ungefähr 1 Proz. 

Die nächste Tabelle gibt die Entladespannungen mit und 
ohne Röntgenstrahlen bei verschiedenen Drucken. Es wurden 
hier jedesmal drei Beobachtungen unter denselben me 


nissen gemacht: = 
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Tabelle 7. 
Druck Ber Entladespannung in Volt 
: | ohne | mit Erniedrigung 
Réntgenstrahlen | Réntgenstrablen | (Mittel) 
0,93 520 519 520 | 510 511 511 | 9 
0970 501 502 508 | 495 495 499 7 
a 500 500 498 | 491 495 49 „6 
504 503 508 496 500 501 Bias) 
550 551 549 | 546 545 544 5 


Eine negative Spannung an B’ zeigt keine wesentliche 
Unterschiede. 

Wie man aus den Zahlen sieht, liegt bei etwa ,5mm Hg 
ein Minimum der Entladespannung sowohl mit wie ohne Röntgen- 
strahlen. Dieses Minimum ist durch die Dimensionen der 
Röhre bestimmt. Ferner ist zu bemerken, daß die Erniedri- 
gung der Entladespannung mit dem Gasdruck abnimmt. Trägt 


Entiadespannung in Volt 
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Fig. 5. 


man Entladespannungen und Drucke als Ordinaten und Abszissen 
in ein Koordinatensystem ein, so erhält man die in Fig. 5 
gezeichneten Kurven. 

Für Versuche mit Kathodenstrahlen war der oben be- 
schriebene Apparat nicht recht zu gebrauchen. Ich konstruierte 
daher einen neuen (Figg. 6a u. 6b), der es ermöglichte, Röntgen- 
und Kathodenstrahlröhre ohne allzu große Schwierigkeiten mit- 
einander zu vertauschen. 
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Er bestand aus einer etwa 10 cm im Durchmesser halten- 
den Glaskugel A, die innen versilbert war, um statische Ladungen 
zu vermeiden. 

Die Elektroden # und Z’ waren mit Siegellack isoliert 
eingekittet. Das Ansatzrohr @ diente zum Evakuieren. Auf 
einen seitlichen Tubus von 3 cm Durchmesser war die Metall- 
_ kapsel B ebenfalls mit Siegellack aufgekittet. 

B hatte in der Mitte eine 1 cm weite Öffnung F. Bei 
_ Versuchen mit Röntgenstrahlen wurde das Fenster F durch 
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ein Aluminiumblech von etwa 0,1 mm Stärke geschlossen und 
die Röntgenröhre wie früher geschützt in dem Zinkblechkasten 
2 = aufgestellt. Bei Versuchen mit Kathodenstrahlen wurde das Alu- 


miniumblech vom Fenster F entfernt und die Des Coudressche 


Das Fenster der Kathodenstrahlröhre hatte ungefähr eine Dicke 
von 0,006 mm. 
<2 Den Aufbau mit der Kathodenstrahlréhre zeigt Fig. 6b. 
inl Der zum Betriebe der Des Coudresschen Röhre 2 
x _ dienende Teslatransformator befand sich auch in dem Zink- 
Peer rn kasten Z. Die Metallkapsel D, die die Anode der Röhre bildet, 
paBte genau durch ein Loch in den Blechkasten Z Auf diese 
Weise waren elektrische Schwingungen von dem Außenraum 
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D- Dieser neue Apparat lieferte nun zunächst vollkommen 
en negative Resultate; eine Erniedrigung des Entladepotentials 
war bei dieser Anordnung nicht mit Sicherheit festzustellen. 
art Ich erkläre dieses Ergebnis folgendermaßen: Der Durch- 
uf messer der Elektroden Z und Z’ war bei dem beschriebenen 
ll. Apparate klein; er betrug etwas über 1 cm. Wie nun spätere 
Bei 
rch 
R 
“ges ‘Bai 
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und 
asien Fig. 6b. 
Alu- 
ssche Versuche beweisen, ist die Erniedrigung des Entladepotentials 
cittet. 


n abhängig von der Anzahl der Ionen, die sekundär zwischen 
Dicke den Elektroden # und Z’ gebildet werden. Zwischen Z und #’ 
sind um so weniger Ionen vorhanden, je kleiner die Elektroden 


g. 6b. sind. In unserem Falle sind so wenig dazwischen, daß eine wi 
re R Erniedrigung nicht mehr nachzuweisen ist. Man erhält wieder 
Zink- eine Erniedrigung des Potentials, wenn man die Ionisation — 


bildet, beträchtlich steigert. Mit der Röntgenröhre ist dies nicht zu 
| diese erreichen, wohl aber mit der Kathodenstrahlröhre und zwar 
nraum dadurch, daß man in das Aluminiumfenster ein feines Loch 

bohrt; die Ionisation, die man nun bekommt, beträgt mindestens 
Annalen der Physik. En Folge. 
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Tabelle 8. 
Entladespannung in Volt 
in mm ohne Kathodenstrahlen mit Kathodenstrahlen 
0,4 671 673 673 538 530 534 


das Hundertfache der früheren. Dementsprechend ist jetzt 
auch eine beträchtliche Erniedrigung des Potentials zu ver- 
zeichnen. Der Druck in der Kathodenstrahlröhre und der 
Kugel A muß natürlich bei diesen Messungen derselbe sein. 
Die nachstehende Tabelle gibt die Erniedrigung bei einem 
Druck von 0,4 mm. 


Einige Tage später erhielt ich bei einem Druck von 
0,44 mm Hg folgende Erniedrigungen. 


Tabelle 9. 
Druck Entladespannung in Volt 
in mm ohne Kathodenstrahlen mit Kathodenstrahlen 
| 
0,44 | 557 562 562 417 422 417 


Die Glimmentladung, die bei 417 Volt eintrat, war sehr 
lichtschwach; es zeigte sich dann auch, daß man es hier mit 
keiner selbständigen Strömung mehr zu tun hatte. Die Glimm- 
entladung verschwand, sobald die Kathodenstrahlen unter- 
brochen wurden. Gerade dieser Punkt scheint mir ein Haupt- 
moment in der Beweisführung, daß es sich bei all diesen Ver- 
suchen nicht um eine Aufhebung der Verzögerung, sondern 
tatsächlich um eine Erniedrigung der Entladespannung handelt, 

Wie schon erwähnt, war mit Röntgenstrahlen und den 
von einem 0,006 mm dicken Aluminiumblättchen durchgelassenen 
Kathodenstrahlen in dem oben beschriebenen Apparate eine 
Erniedrigung der Entladespannung nicht nachzuweisen. Ich 
habe auch schon eine Erklärung dieses negativen Resultate 
versucht. Zum Beweis dieser Erklärung, und um vergleichende 
Messungen mit Röntgen- und Kathodenstrahlen ausführen zu 
können, konstruierte ich einen neuen Apparat mit größeren 
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Elektroden (Fig. 7). Das zu evakuierende Gefäß 4 war aus2mm 
dickem Messingblech gefertigt. Es war geschlossen durch die et 
4mm dicke Glasplatte G, um die Vorgänge im Innern beob- _ 
achten zu können. Die Elektrode B von etwa 5 cm Seiten- a . : 
länge, war isoliert durch das mit Siegellack eingekittete Glas- tn As 
rohr D eingeführt; als andere Elektrode diente die gegenüber- — 35 De. 


liegende Wand des Messinggefäßes 4. Der Abstand zwischen 4 sits 


und B betrug etwa 3 cm. 
Durch das Fenster F 6 
konnten die Strahlen ) 


Fig. 7. 


zwischen die Elektroden 
elangen. Bei Versuchen a 
Bit Röntgenstrahlen war N 
F durch ein Aluminium- B 
blech geschlossen, bei 
. ; 
den mit Kathodenstrah- 
len wurde die Kathoden- A 

strahlréhre direkt an 
das offene Fenster F mit rat 
Marineleim angekittet. 
Ferner hatte ich noch eine Einrichtung getroffen, um die _ 
durch die Strahlen bewirkten Ionisationen, der Größenordnung 
nach wenigstens, vergleichen zu können. Zu diesem Zweck 
wurde B mit einem Exnerschen Elektrometer verbunden, —_ 
dieses auf eine bestimmte Potentialdifferenz geladen und der 
Rückgang beobachtet, den das Instrument in einer gewissen 
Zeit anzeigte, einmal, wenn Röntgenstrahlen wirkten, das — 
andere Mal, wenn die Kathodenstrahlen einfielen. Da die 
Kapazität des Elektrometers sich zu klein erwies, wurde ein 
passender Luftkondensator parallel geschaltet. Ich muß hier 
gleich bemerken, daß eine Vergleichung der beiden Ionisatoren 
streng nicht möglich ist; denn im Fall der Röntgenstrahlen 
bekommt man gleichviel negative und positive Ionen zwischen 
den Elektroden, im Fall der Kathodenstrahlen hat man, 
wenigstens bei niederen Drucken, einen Überschuß an negativen 
Elektronen im Gase, 

Die an B angelegte Spannung war bei den folgenden Ver- 
suchen negativ, ebenso wurde das Elektrometer zur Messung 
der Ionisation stets negativ geladen. Brugg 
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348 J. Herweg. 


Bei einem Druck von '/, mm Hg erhielt ich eine Er. 
niedrigung von 3—4 Volt, bei 2 mm Hg eine solche von 
12—14 Volt. Auch hier zeigt sich wieder die Abhängigkeit 
der Einwirkung vom Druck. 

Die Zahlen bei 2 mm Druck mit den zugehörigen loni- 
sierungsstärken für Röntgen- und Kathodenstrahlen sind in der 
folgenden Tabelle aufgestellt. Die Ionisierungsstärken sind 
ausgedrückt in Teilstrichen, um die das Elektrometer zurück- 
ging, wenn die Strahlen 10 Sek. wirkten. | 


Röntgenstrahlen. 


Entladespannung in Volt er 


Druck lIonisierungs- _ 


in mm stärke ohne mit ay 
| Röntgenstrahlen Röntgenstrablen 
5 | 618 604 — 
| 620 606 ‘J 
616 606 
Tabelle 11. ick 
doe Kathodenstrahlen (am anderen Tage). AR e 


Ionisierangs-|_ Entladespannung in Volt 


uns in mm stärke ohne mit by 
| Réntgenstrahlen | Röntgenstrahlen 


ash 
ott, 2 551 541 

said, dol, 559 553 


Die niedrigere Entladespannung in der unteren Tabelle 
ist durch eine Änderung des Luftgemisches in dem nicht 
ganz dichten Meßgefäß zu erklären. Ebenso erklärt sich das 
Wachsen der Entladespannung in den einzelnen Kolonnen durch 
diese Undichtigkeit und der damit verbundenen Zunahme des 
Druckes. Der Größenordnung nach stimmen die Ionisierungs- 
stärken und Spannungeerniedrigungen überein; von weiteren 
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i ersuchen in dieser Richtung habe ich abgesehen, da eine 
Vergleichung der Ionisationen durch Röntgen- und Kathoden- 
strahlen aus dem oben angeführten Grunde nicht möglich ist. 


Zusammenfassung der Resultate dieses Abschnittes. 


j Sowohl Röntgen- als Kathodenstrahlen bewirken eine Herab- 
1 setzung der Entladespannung der Glimmentladung. Die Wirkung 
a der Strahlen ist abhängig vom Volum zwischen den Elektroden 
und vom Druck. Mit zunehmendem Volum und wachsendem 
Druck wird die Wirkung größer. in 5 

Theorie: Es liege zwischen zwei Elektroden in einem ver- rs 
dünnten Gase eine Spannungsdifferenz, ohne daBeineselbstindige 
Strömung (Glimmentladung) zwischen ihnen übergehe. Das 
elektrische Feld hat dann eine ganz bestimmte statische Form, - __ 
die von den Dimensionen der Elektroden und der Entladeröhre 


abhängig ist. Vergrößert man die Potentialdifferenz, so tritt = — 
Glimmentladung ein, wenn an der Entladeelektrode auf der fen 
mittleren freien Weglänge der Spannungsabfall gleich der 


Jonisierungsspannung des positiven Ions ist. Bringt man nun, 
solange das Feld noch statisch ist, also vor dem Eintreten 
der Glimmentladung durch irgend einen fremden lonisator 
positive und negative Ionen zwischen die Elektroden, so wird 
die Feldform je nach der Anzahl der vorhandenen Ionen ge- 
ändert; das statische Feld geht mehr oder weniger in ein 
dynamisches über. Zwischen den Eektroden findet infolge der 
Ionisation eine Konzentration der elektrischen Kraftlinien statt, 
der Spannungsabfall wird größer. Im letzteren Falle wird 
also die Ionisierungsspannung des positiven Ions leichter er- 
reicht und die Glimmentladung tritt bei einer niedrigeren 
Potentialdifferenz zwischen den Elektroden ein. 

Die Erniedrigung ist natürlich um so größer, je mehr 
Ionen man sekundär zwischen die Elektroden bringt. Theoretisch 


=~ 


lle muß es hiernach möglich sein, durch sehr starke sekundäre 
ht Ionisation die Entladespannung bis zur Minimalspannung herab- 
as zumindern. Praktisch habe ich dies annähernd erreicht bei 
ch dem Versuch mit der Kathodenstrahlröhre, deren Fenster 
les durchbohrt war. Hier war die Entladespannung ohne Kathoden- 

strahlen 561 Volt, mit Kathodenstrahlen 419 Volt und die 


Minimalspannung etwa 380 a 
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IV. Abschnitt. 


Versuche zur Klärung der Frage, ob bei der Ionisation durch 
de Röntgenstrahlen primär Elektronen entstehen. 


RR Gültigkeitsbereich des Ohmschen Gesetzes. 


Über die Ionisation eines Gases ist folgende Hypothese 
aufgestellt. Man denkt sich das neutrale Molekül aufgebaut 
aus gleichviel positiven und negativen elektrischen Teilchen, 
den Elektronen. Die Wirkung eines lonisators soll nun darauf 
beruhen, daß ein negatives Elektron vom neutralen Molekül 
losgetrennt wird, dieses bleibt alsdann positiv zurück. An das 
freie Elektron lagern sich nun bei Atmosphärendruck sofort 
infolge wechselseitiger Anziehung ein oder mehrere neutrale 
Moleküle an und bilden so ein negatives Ion, das von der- 
selben Größenordnung ist wie das positive. 

Viele Messungen, wie die über den Sättigungsstrom, die 
spezifischen Ionengeschwindigkeiten und die Diffusion der Ionen, 
die bei Drucken von Atmosphärendruck bis zu etwa 10 mm 
gemacht sind, setzen dieselbe Größenordnung der positiven 
und negativen Ionen voraus. ‘gh 

Dasselbe gilt für das Ohmsche Gesetz. v4 

Die folgenden Versuche bezwecken einen Beweis der 
Hypothese zu erbringen und die Grenzen des Ohmschen Ge- 
setzes, ‚wenigstens angenähert, festzulegen. 


A. Messung unselbständiger Ströme in einem ionisierten Gase 
bei niedrigen Drucken. 


Der Begriff der unselbständigen Strömung ist ja bekannt, 
ich will hier nur bemerken, daß ich als Ionisator, wie bei den 
früheren Versuchen, Röntgenstrahlen verwandte. 

Der benutzte Apparat war eigentlich für spätere Ver- 
suche konstruiert, ließ sich aber für diese Messungen sehr gut 
verwenden. 

Fig. 8a gibt eine Vorder-, Fig. 8b eine Seitenansicht. 

D war eine Dose aus 2 mm dickem Messingblech von 
5cm Höhe und 10 cm Durchmesser. Durch das Ansatzrohr R 
konnte das Gefäß evakuiert werden. Die Elektrode 4 war 
von quadratischer Form, die Seitenlänge betrug 0,9 cm. Form 
und Größenverhältnisse der Elektroden B und B’ ergeben sich 
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aus der Figur. Die drei Elektroden waren mittels Siegellack 
isoliert und luftdicht eingekittet. In der einen ebenen Wand _ 
des Blechgefäßes befand sich das Aluminiumfenster F, durch — 
das die Röntgenstrahlen einfallen konnten. Wichtig für die 
Erklärung der gemessenen Zahlen ist der Umstand, daß das ; 
Fenster F nicht ganz symmetrisch zwischen den Elektroden 4 _ i 
und B lag. Der Abstand zwischen 4 und der linken Seite = ey 
hate R 


= 


Fig. 8 a. Fig. 8 b. 


des Fensters betrug 0,7 cm, zwischen B und der rechten Seite _ 
lem. Die fertige Dose war auf ein Holzbrett H aufgeschraubt. _ 
Für die Form und Anzahl der Elektroden waren spätere Ver- _ 
suche, die mit dem Apparat angestellt werden sollten, be- 
stimmend; für die nächsten Messungen wurden B und 2’ mit- 
einander verbunden, so daß sie eine Elektrode bildeten und 
diese an ein Quadrantenpaar eines Dolezalekschen Elektro- 
meters gelegt. 


Ausführung der Messungen, 


D wurde bis zu einem bestimmten Druck evakuiert, 4 auf ge 
ein bekanntes Potential geladen, während die Elektrode BB’ 
zunächst mit seinem Quadrantenpaar an Erde lag. Nachdem 
i0 Sek. Réntgenstrahlen gewirkt, wurde die Erdleitung auf- — 
gehoben und der Ausschlag gemessen, der innerhalb 20 Sek, __ 
in denen die Strahlen weiter wirkten, sich ergab. Die Ver- 
suche wurden mit verschiedenen positiven und negativen 
Spannungen an A ausgeführt, die gewonnenen Zahlen sind in a 
den folgenden beiden Tabellen zusammengestellt. 
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Druck 6 mm. 


Spannung +  Elektrometer- | Spannung — | Elektrometer- 
(Volt) ausschlag (Volt) ausschlag - 
4 22 4 61 
8 34 8 67 
16 38 16 68 
24 41 24 zn 
32 43 32 a 71 
40 46 40 en 
48 48 48 67 
56 49 56 70 
60 48 64 69 
64 50 
Tabelle 13. 
Druck 0,9 mm. 
Spannung + | Elektrometer- Spannung — Elektrometer- 


ausschlag (Volt) ausschlag 
3 2 12 
5 10 13 
6 20 12 
7 30 13 
7 40 12 
9 60 12 
12 80 12 
100 15 100 13 
120 18 120 13 
140 26 140 13 
200 12 
250 15 


Ein Blick in die Tabellen zeigt, daß bei 6mm Druck die 
durch den Elektrometerausschlag gemessene Stromstärke bei 
+Spannung an 4 stets kleiner ist als bei —Spannung. Die- 
selbe Erscheinung zeigt bei niedrigen Spannungen Tab. 13, 
doch ist hier von 100 Volt + an die Stromstärke größer als 
bei —Spannung an 4. 

Das erste Meßresultat, die geringere Stromstärke bei 
+Spannung an A läßt sich berechnen aus den Gleichungen, 
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die J. J. Thomson in seiner mathematischen Theorie der 
Elektrizitätsleitung durch ionisierte Gase!) aufgestellt hat. Es 
handelt sich hier um den speziellen Fall, daß eine Schicht 
ionisierten Gases zwischen zwei Platten in einer Entfernung Z, 
von der positiven und /, von der negativen Platte liegt. Dieser 
Fall liegt hier offenbar vor, wie ein Blick auf Fig. 8a zeigt. 
Die Breite der ionisierten Schicht ist durch die Breite des 
Fensters F gegeben, die Abstände Z, und 2, der Schicht von 
den Platten beträgt, wie schon gesagt, 0,7 bez. 1 cm. Spe 

Die Formel, die Thomson in diesem Fall fiir die > Str om 
stärke findet, lautet a 

Hierin bedeutet 7 die Potentialdifferenz zwischen den- 
Platten, 7, die Entfernung der Schicht von der positiven und J, 
von der negativen Platte, #, und A, sind die entsprechenden 
Geschwindigkeiten der positiven und negativen Ionen. 

Diese Formel will ich nun dazu benutzen, um einen Auf- 
schluß über die Geschwindigkeiten der beiden Ionenarten zu 
bekommen. Nehmen wir zunächst an, die beiden Ionen- 
geschwindigkeiten seien nicht sehr voneinander verschieden, 
etwa so wie bei den gewöhnlichen Luftionen. 

Bestimmt man nun aus der Formel 7 einmal für den Fall, 
daß A positive Spannung erhält, also 4 = 0,7, ,=1 ist und 
dann für den Fall, daß 4 negativ geladen, also 1, =1, /,=0,7 
ist, so findet man, wie die Formel ohne weiteres zeigt, i im 
ersten Fall nur um einen geringen Bruchteil kleiner als im 
zweiten. Meine Zahlen ergeben aber, wenigstens für niedere 
Spannungen eine 3—4fach kleinere Stromstärke bei positiver — 
Spannung an A. Wir wollen nun annehmen, daß die Ge- 
schwindigkeit 2, der negativen Teilchen sehr groß ist gegen 
die der positiven. 

In unserer Gleichung ist dann das Glied mit 2, zu ver- 
nachlässigen und es bleibt 


2 


1) J.J. Thomson, „Conduction of Electricity through Gases“ p. 76. 


| 


| 
> 
| 
23 
“tie 
is 


Herweg. 


Diese Gleichung gilt für den Fall, daß 4 positiv sr 
Für den anderen Fall gilt 

9 y: R, 


(4) 3208 ' ban 


Aus (3) und (4) folgt boy | 
Setzen wir die Werte für 4 und J, ein, so ergi t ach 
0,77 O84 1 


in 
Hiernach verhält sich der Strom bei positiver Spannung 
an A zu dem bei gleicher negativer annähernd wie 1 zu 3 
und dieses Resultat stimmt ganz gut mit den ersten experi- 
mentellen Daten der Tabellen 12 und 13 überein. 
Daß die Berechnung für die dann folgenden Zahlen nicht 
mehr zutrifft, hat seinen Grund in der beschränkten Anwend- 
barkeit der Thomsonschen Formel. Dieselbe gilt nämlich 
nur für den Fall, daß die Ströme nicht gesättigt sind. Der 
Umstand, daß mit höheren Spannungen nach Tab. 13 die Strom- 
stärke größer ist, wenn A positiv geladen ist, ist einfach zu 
erklären. Die Elektroden 4 und B sind sehr verschieden groß. 
Wir betrachten Tab. 13. Bei dem dort verwendeten Druck 
von 0,9 mm Hg werden bei 100 Volt Spannungsdifferenz schon 
neue Ionen durch Ionenstoß gebildet. Die Anzahl der durch 
Stoß gebildeten Ionen ist aber abhängig von der Größe der 
negativen Elektrode. Ist 4 positiv, so ist die größere Elek- 
trode B negativ, und die Anzahl der durch Stoß gebildeten 
Ionen ist größer, als wenn die kleinere Elektrode A negativ 
ist. Hiermit scheint mir die größere Stromstärke, falls A 
positiv ist, in dem Gebiete, wo Ionenstoß stattfindet, erklärt. 
Die Berechnung aus der Thomsonschen Formel spricht 
nun dafür, daß man es bei diesen Versuchen mit negativen 
Teilchen zu tun hat, deren Geschwindigkeit ganz beträchtlich 
größer ist als die der positiven. 
Uber die Größenordnung dieser negativen Teilchen konnte 
ich zunächst noch nichts Bestimmtes aussagen. Es war zwar 
zu vermuten, daß es der anfangs erwähnten Hypothese nach 
Elektronen seien, doch fehlte dafür ein Beweis. 
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B. Einfluß eines Magnetfeldes auf eine unselbständige Strömung im | 
ionisierten Gase. 
Um über die Größenordnung der negativen Teilchen Auf- 
schluß zu gewinnen, brachte ich die Blechdose derart zwischen __ 
die Pole eines Elektromagneten, daß die magnetischen Kraft- 
linien senkrecht zu den elektrischen standen. Bei einigen = 
orientierenden Messungen ergaben sich zunächst starke Stérungen 
durch die Einwirkungen des Magnetfeldes auf die Röntgen- 
röhre. Die Kathodenstrahlen in der Röntgenröhre wurden 
abgelenkt, trafen die Antikathode nur teilweise oder gar nicht 
mehr und die Wirkung der Strahlen hörte auf. Diese Störungen 


a) 


i 


“ 


wurden durch eine quadratische Panzerplatte aus weichem 
Eisen von 75cm Seitenlänge und 4cm Dicke vermieden. In 
der Mitte hatte die Platte ein 2cm weites Loch, das den — 
Röntgenstrahlen den Durchschritt gestattete. Wie Messungen — 
der durch die Strahlen hervorgerufenen Ionisation zeigten, war 


A afl 


nun eine Beeinflussung nicht mehr zu konstatieren. 
Der Aufbau ist aus Fig. 9a und b zu ersehen. vidoe en. ean 
oH is 
bisorge 
N jod ela 
ron pid. baie. 


magnet, P die eiserne eh, D die Metalldose. E 

Der Polschuh C war für die Röntgenstrahlen durchbohrt, = 
Die Größenverhältnisse sind aus der Figur nach dem Gefäß D- ee 
eetee das 10cm Durchmesser hatte. 
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J. Herweg. 


Bei den nächsten Messungen wurde wieder der Gesamt- 
strom untersucht, d. h. es wurden B und B’ zusammen mit 
einem Quadrantenpaar des Elektrometers verbunden. Im übrigen 
wurden die Messungen folgendermaßen ausgeführt: 

Das Gefäß D wurde bis zu einem gewissen Druck evakuiert, 
A auf 50 Volt + oder — geladen. Nun wurde wie oben, zu- 
nächst ohne Magnetfeld der Elektrometerausschlag gemessen, 
wenn die Röntgenstrahlen wirkten; hierauf erregte ich den 
Magnet mit 12 Amp. und machte unter sonst unveränderten 
Verhältnissen nochmals eine Messung. Dieselben Messungen 
warden bei verschiedenen Drucken wiederholt. Das Magnet- 
feld betrug zwischen den Polschuhen bei 12 Amp. etwa 
600 C.G.S.-Einheiten, wie ich mit einer Bifilarspule feststellte. 
Trotz des großen Abstandes der Polschuhe, er betrug nahezu 
6cm, war das Feld doch recht homogen. Dies wurde durch 
die lamellare Zusammensetzung der Polschuhe erreicht. 

Die folgende Tab. 14 zeigt die Resultate, die ich bei ver- 
schiedenen Drucken in der oben angegebenen Weise erhielt. 

Von 8 mm Druck an wurde der Elektrode BB’ ein 
Glimmerkondensator parallel geschaltet, da die Elektrometer- 
ausschläge eine für die Ablesung unbequeme Größe annahmen. 
Wie die Kontrollzahlen zeigen, ändert das Einschalten der 
Kapazität am Resultat nichts. 

Zunächst zeigen nun die nachstehenden Werte, daß ohne 
Magnetfeld bei negativer Spannung an A die Stromstärke größer 
ist als bei positiver. Diese Erscheinung habe ich schon oben 
erklärt, sie findet sich auch in der Tab. 12 und 13. Neu 
sind hier die merkwürdigen Werte der Stromstärke bei wirken- 
dem Magnetfeld. Bei 1mm Druck ist der die Stromstärke 
repräsentierende Elektrometerausschlag bei positiver Spannung 
an A in 20 Sek. gleich 26 Skt., bei negativer Spannung in 
derselben Zeit 0,5 Skt., also fast Null. Wie die Zahlen 
zeigen, nimmt der Unterschied zwischen der Stromstärke bei 
positiver und negativer Ladung von A mit zunehmendem Druck 
ab, aber selbst bei 32 mm Hg ist er noch deutlich wahrnehm- 
bar. Ich habe früher die Erscheinungen der unselbständigen 
Strömung bei niederen Drucken durch die Annahme positiver 
und negativer Teilchen von verschiedener Größenordnung er- 
klärt; dieselbe Erklärung führt auch hier zum Ziel. 
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Tabelle 14. 
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Druck _ Spannung 


2 + 
4 
| | 
E 
16 
+ 
64 ? 
Cs = 
128 x 
x 
= 260 
| # 


Mittels der Fig. 10 ist dies leicht zu zeigen. Ist durch 
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37 
53 


68 
87 


10 
15 


16 
23 


25 
32 


32 
39 
40 
47 


57 
60 


98 
100 


Elektrometerausschlag 
in mm | 50 Volt an A ohne Magnetfeld mit Magnetfeld 


| 
0,5 node, 


65 


107 
108 


ind 


die Röntgenstrahlen das Gas zwischen den Elektroden 4 und BB’ 


ionisiert und liegt an A eine negative 
Spannung, so wandern die negativen 
Teilchen in der Richtung von A nach 
BB’, die positiven in umgekehrter. 
Wirkt nun ein Magnetfeld, dessen 
Kraftlinien senkrecht zu denen des 
elektrischen Feldes stehen, so werden 


die Teilchen aus ihren Bahnen abgel 


Ablenkung sehr gering, wenn 


enkt, doch ist diese 
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GréBenordnung der Atom- oder Molionen annehmen. Nehmen 
wir dagegen an, daß die negativen Ionen von der Größen. 
ordnung der Elektronen sind, so werden sie von dem ange- 
wandten Felde stark abgelenkt, sie gelangen teilweise nicht 
mehr nach B B’, die Stromstärke mit Magnetfeld wird kleiner, 
Liegt an 4 eine positive Spannung, so wandern die positiven 
Ionen von A nach BB’ und diese werden infolge ihrer 
Größe nur sehr wenig abgelenkt; das Magnetfeld wirkt nicht 
schwächend auf die Stromstärke ein. Die Tatsache, daß in 
Sa diesem Falle die Stromstärke sogar größer wird, werde ich 
% später erklären. 

Ich setze nun voraus, daß die negativen Teilchen Elek- 
tronen sind und will an der Hand der Bewegungsgleichungen 
des fliegenden Elektrons unter Voraussetzung der bei meinen 
Versuchen vorliegenden Anfangsbedingungen zeigen, daß die 
aus ihnen zu berechnenden Resultate mit den beobachteten 
übereinstimmen. 


Theorie, 


Die allgemeinen Bewegungsgleichungen des Elektrons für 
die Ebene lauten: 


Um die Gleichungen auf eine integrierbare Form zu 
bringen, wird dy/dt aus (1) ausgerechnet, d?y/dt? gebildet, 
und die beiden Werte in (2) eingesetzt. Die entstehende Diffe- 
rentialgleichung enthält dann nur noch Differentialquotienten 
von z nach ¢. 

Es ist also: 


a) In (2) eingesetzt: 

m d’z k d’x 


ed dé +5 dt? eH de 


he 
mags 
Er 
Ler 
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dt § 
da 
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=, 
9 & dz 
+2 m he + (O° +4) (4, ) +96). 
Setzt man nun noch dz/dt =v, so wird 
96) 
eine Differentialgleichung zweiter Ordnung mit zweitem Glied, = a 
die nach der Methode der Variation der Konstanten zu inte- — 


grieren ist. Das allgemeine Integral dieser Gleichung ist: ate % 


v,C 
+¢,v, + ¢,2,. 
Hierin bedeutet C die rechte Seite der Gleichung oan 2 
c, und c, sind Integrationskonstanten, während v, und v, die ee; = } 
partikulären Integrale der zu (7) gehörenden homogenen Diffe- AR rn 
rentialgleichung 
9) | 2 m dt m + hig 


242221 + +29 

un 


sind. Ist v = e+! ein dieser so wird 


(11) 
e . 
also 
a 
Es ist nun sowohl v,'+ »,' als auch v,’— v,' ein a - 
Unter Anwendung der Moivresches Formeln und nn 


von reel und imaginär erhält man: 
13) | v, =e-?!singt, 
v, =erP'cosgt, 


— = — pe-?'singt + ge-?tcosgt, 


en 
n- 
ht 
er, 
en 
rer 
ht 
in 
ich 
ek- 
zen 
1en 
die 
ten 
für 
zu 
det, 
. 
iffe- 
ıten 
— pe-?tcosgt + ge-?' sin gt. 
Diese Werte sind in (8) einzusetzen. A ¥ 


Nach einer einfachen Zwischenrechnung erhält man als 
allgemeines Integral von (7) 
Cq 


= — —ptg) 
(14) v + + ce sınqt 


= rg 
+ 
Gemäß v = dz/dt ist diese Gleichung nochmals zu inte- 


grieren. Es wird schließlich das allgemeine Integral 
(15) + M,e-rtcosgt + 
oder: 

(16) zme (* sin t+ cos H + At+ A’. 


Da die Gleichungen (1) und (2) in ganz gleicher Weise 
gebildet sind, so erhält man für y einen ähnlichen Wert, 
nämlich: 


(17) y= A, cosH t) 4+ Be+B. 
Die Konstanten der Gleichungen (16) und (17) sind leicht 
unter Zuhilfenahme von dx/dt und dy/dt aus den an 
bedingungen 
t=0, zu Zo; 
zu bestimmen. 
Es ergibt sich: 
A =z, 
be. +96, 
+k 
§(-A+t + &(B- 
e 2 
a, = + - Pye) 
e 2 2 
+ *) 
Aus (16) und (17) ist nun die Bahngleichung zu bestimmen, 
Es war: 


A= 


‚sin ¢ + + At+4, 


— 4, sin t+ + Bt+ B. 
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Ionisation durch Röntgen- und Kathodenstrahlen. 
Quadriert und anders geordnet: 


2 


+ 2e = 


—Bt-Bi% =e ™ U} sin?) ¢ 


—2e 


addiert: 


also © =0, und das Koordinatensystem werde so gelegt, daß 
2 und Yo verschwinden. Die Konstanten erhalten unter diesen 
Voraussetzungen die folgenden Werte: 


A=0, 


i 
ices, din 
B=-1. 


Unter Beriicksichtigung der experimentellen Anordnung 
läßt sich nun noch eine Vereinfachung vornehmen. Die Ele’: 
tronen werden von den Réntgenstrahlen aus ihrem Neutral- 
verbande losgelöst. Nun kann einmal der Impuls, den die 
Strahlen dem Elektron erteilen, so groß sein, daß es gerade 
aus dem Neutralverbande gelöst wird, aber keine Anfangs- 
geschwindigkeit besitzt. 


Zweitens ist der Fall möglich, daß der Impuls das Elek- Ps BER, 


Diese Anfangsgeschwindigkeit ist nun aber durchschnittlich — > 
sicher so klein, daß sie gegen 10!° zu vernachlässigen ist. 
Berücksichtigen wir dies, so werden die Konstanten: eae 


Annalen der Physik. IV. Folge. 19. 24 


‘ 


3 
(19) 
19 
Zunächst wird die Reibungskraft A vernachlissigt. Ferner = 
. sei nur ein elektrisches Feld in der z-Richtung vorhanden, = 
8- 
) 
| 


Herweg. 


€, 
& 
und die Bahngleichung (20) geht über in: | 
= 
m § (+) 


Dies ist die Gleichung eines Kreises, dessen Mittelpunkt 
sich mit der gleichförmigen Geschwindigkeit €,/ in der nega- 
tiven y-Achse fortbewegt. Eine derartige Bahn heißt bekannt. 
lich eine Zykloide, und zwar liegt hier die gemeine Zykloide 
vor, wie man aus der Gleichung ersehen kann.!) Die Berech- 
nung der Bahngeschwindigkeit bestätigt dies. Es folgt aus 
(16) und (17) unter Berücksichtigung von (21): 


dy _ €, e FE 
fis\’ 
2(1— 0089 ££). 


Die Bahngeschwindigkeit schwankt also zwischen 2€,/$ 
und 0 und dieses Durchlaufen der 0 ist ja ein Attribut der 
gemeinen Zykloide. 

An der Hand dieser Berechnungen sind nun die experi- 
mentellen Daten leicht zu erklären. Nehmen wir an, zwischen 
den gleichen Elektroden 4 und B liege eine Potentialdifferenz, 
und zwar sei A negativ geladen (Fig. 11). 

Werden nun durch einen Ionisator zwischen ihnen Ionen 
erzeugt, so wandern die positiven in der Richtung von B 


nach A, die negativen den Kraftlinien folgend von A nach 2. 


1) E. Riecke, Ann. d. Phys. 4. p. 378. 1901. EIER 
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Erregen wir jetzt ein magnetisches Feld senkrecht zu den 
elektrischen Kraftlinien, so werden die negativen Teilchen, falls 
es Elektronen sind, gemäß der obigen Gleichung abgelenkt, 


ic. sedans: 
A B 


Fig. 11. Fig. 12. 


Sie beschreiben dann von dem Punkte aus, an dem sie entstehen, 
Bahnen, wie Fig. 12 zeigt; nach B gelangen keine mehr. 
Etwas komplizierter ist die Bahn bei der Form der 
Platten, die ich bei meinen Versuchen verwandte. Die Form __ 
der Platten, sowie den Verlauf der Kraftlinien zeigt Fig. 13.0 
Wirkt kein Magnetfeld, so folgen die Elektronen auch hier 
den Kraftlinien, bei erregtem Felde bewegen sie sich auf 


| 

| 


Laud 
Fig. 18. Fig. 14. 


Zykloiden, die überall zu der Richtung der elektrischen Kraft- 
linien senkrecht stehen, die sich also um die Elektrode A 
herumschlingen (Fig. 14). Es bleibt mir nun noch übrig, naeh- 
zuweisen, daß die negativen Teilchen wirklich Elektronen sind. 
Zu diesem Zweck will ich den Radius des rollenden Kreises 
(Gleichung (22)) ausrechnen. Es ist sen 


ied 


1 e 
€, war bei meinen Versuchen 50 Volt, also =5.10°C.G.S., 
§=600C.G.S. und es ist e/m für Elektronen =2.10’, folglich 
5. 10° 


he 2.10’. 36. 
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Ich nehme nun an, die negativen Teilchen seien keine 
er Elektronen, sondern etwa von der Größe der elektrolytischen 
Er, Wasserstoffionen. Für diese gilt 

— = 95.10% und = 1,5 cm. 


Da nun der Abstand A B nur etwa 2cm betrug, so würde 
in dem Fall R=1,5cm die Zykloide, auf der das negative 
Teilchen sich bewegt, stets die Elektrode B berühren, eine 
Schwächung des Stromes also nicht möglich sein. 

Hiermit scheint mir bewiesen, daß die negativen Teilchen 
tatsächlich Elektronen sind. 

Diese letztere Betrachtung gibt auch zugleich die Er- 

lärung dafür, daß bei positiver Spannung an 4 eine Schwächung 
des Stromes nicht stattfindet. 

Ja noch mehr. Die Zahlen der Tab. 14 zeigen für posi- 
‘tive Spannung an 4 eine Vergrößerung der Stromstärke bei 

Magnetfeld. Bei 1 mm Hg ist ohne Magnetfeld 
die Stromstärke = 10, mit Feld = 20. ‘Auch diese Erschei- 
mung ist durch die merkwürdige Bahn des Elektrons zu er- 
klären. Das fliegende Elektron hat bekanntlich vermöge seiner 
_ kinetischen Energie die Eigenschaft, beim Auftreffen auf neu- 
trale Moleküle diese in Ionen zu zerspalten. Nun ist bei 
iy meinen Versuchen ohne Magnetfeld der Weg, den das Elektron 


4 


zu bilden. ‘Anders, wenn das magnetische Feld wirkt; 
= Weg wird ganz beträchtlich länger, die Möglichkeit, durch 
Spaltung neutraler Moleküle Ionen zu bilden, wächst mit der 
Weglange, die Stromstärke steigt. Natürlich wird durch das 
Magnetfeld nur bei positiver Spannung an 4 die Stromstärke 
erhöht, denn bei negativer Spannung werden ja sämtliche 
As Elektronen, auch die durch Stoß neugebildeten, auf der oben 
ad beschriebenen Zykloide abgelenkt und könuen nicht nach B 
gelangen. 
ee 4 Zum Schluß dieses Abschnittes möchte ich noch einige 
TE llesungen mit den einzelnen Platten anführen, die zwar nichts 
= ee Be wesentlich Neues bieten, aber genauer wie die Messungen der 
ov Gesamtstromstärke anzeigen, bis zu welchen Drucken noch 
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freie Elektronen in großer Zahl vorhanden sind. Anstatt wie 
oben B und B’ (Fig. 8a) zusammen mit einem Quadranten- 
paar des Elektrometers zu verbinden, wurde einmal 2’ mit 
dem Quadrantenpaar verbunden, während B geerdet war, so- 
dann wurden B und B’ vertauscht und wiederum gemessen, 
d.h. es wurde einmal gemessen, was nach PB’ gelangte, sodann 2 
unter denselben Verhältnissen nach B, ferner wurde dasMagnet- 
‘feld noch umgekehrt und dieselben Messungen wiederholt. r € 
Bei positiver Spannung an A erhielt Bund B’ annähernd eee 
gleichviel und dies änderte sich nicht, wenn das Magnetfeld DER 
kommutiert wurde. Bei negativer Spannung war, ie uer- 
warten, ein beträchtlicher Unterschied zu bemerken. Die 
Zahlen zeigt. Tab. 15. 
Ich habe die Platten mit I und II bezeichnet, das Magnet- _ Ls Pei 
feld der einen Richtung mit +, das entgegengesetzte mit —. 


Das Magnetfeld hatte bei diesen Messungen nicht ganz Scie ae Pe 
900 C.G.S.; doch genügt eine weit geringere Stärke. ee a 


Elektrometerausschlag 
Druck in D | - 
| Platte Mit Magnetfeld Be... 
Ohne Feld — 
I 32 5 
u 30 3 6 
I 80 50 20 
14 13 54 
I 12 7 
te 
II 12 2 7 
108 
I 18 19 8 a8 
II 18 6 20 2 F 
I & 
22 27 20 = 8 
II 19 12 25 3 5 
a 
|| 
29 30 29 IT ba 


ne 
en 
rde 
lve 
me 
hen 
Er- 
II 25. | 22 | 26 


Zunächst ist auch hier wieder die starke Schwächung des 
Stromes durch das Magnetfeld zu sehen. Bei 4 mm Druck 
bekommt I ohne Feld 32, mit Feld 6 etc. Sodann wird noch 
ein Unterschied durch die Richtung des Feldes hervorgerufen. 
Bei Magnetfeld + bekommt I 6, II 3, wird das Feld kommu- 

3 tiert, so erhält II mehr als I. Diese 
I ‘Erscheinung ist sofort auch durch 

die verschiedene Richtung der Bahn 
in den beiden Fällen zu erklären. 

In einem Falle ist die Richtung 
I der Zykloide die des Pfeiles der 

Fig. 15a. Es entsteht an I eine An- 
b häufung von Elektronen. 
Li Im anderen Falle läuft die Zy- 
kloide entgegengesetzt. 
" Fig. 15b. II bekommt mehr. 
Ich möchte jetzt kurz die Re- 
Fig. 15a u. b. sultate dieses Abschnittes zusammen- 
fassen: 


: ER Durch Röntgenstrahlen werden in einem Gase Elektronen 


erzeugt. Sicher nachgewiesen ist dieser Vorgang, wie Tab. 15 
zeigt, bis mindestens 64 mm. Ferner ist aus der Tab. 15 zu 
ersehen, daß mit zunehmendem Druck der Unterschied zwischen 
den Platten I und II immer geringer wird. Dies spricht 
dafür, daß die von den Röntgenstrahlen zunächst abgespaltenen 
Elektronen sich an neutrale Moleküle anlagern und dadurch 
weniger ablenkbar werden. Zweifellos ist bei Atmosphären- 
druck der Vorgang derselbe. Schließlich gibt Tab. 15 auch 
Aufschluß über die Gültigkeitsgrenzen des Ohmschen Ge- 
setzes. Sie zeigt, daß das Ohmsche Gesetz bei 64mm sicher 
nicht mehr gilt; doch geht man auch nicht zu weit, wenn 
man das Ohmsche Gesetz unterhalb 100 mm für ungültig 
erklärt. 

Ich möchte nun noch eine Vermutung aussprechen, auf 
die mich diese Versuche gebracht haben. Es sind von ver- 
schiedenen Seiten bei Atmosphärendruck und geringen Ver- 
dünnungen Messungen über die spezifischen Ionengeschwindig- 
keiten gemacht worden. Es wurde stets die negative größer 
gefunden als die positive. Ich vermute nun, daß dieser Unter- 
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schied hervorgerufen wird durch eine kleine Anzahl freier 
Elektronen, die infolge ihrer großen Geschwindigkeit, die Ge- 
schwindigkeit der Molionen größer erscheinen lassen. 


Experimentelle Darstellung der Zykloidenbahnen von 
Elektronen. 


eine 
sch 

Um die Zykloidenbahn eines Elektrons im magnetischen 
und elektrischen Felde dem Auge sichtbar zu machen, braucht 
man ein Kathodenstrahlbündel, wie es von einer guten Kathoden- 
strahlröhre geliefert wird. Dieses Bündel läßt man in das 
elektrische und magnetische Feld eintreten und erhält dann 


Zu bedenken ist bei der Verwendung des Kathodenstrahl- 
bündels, daß die Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen nicht 
mehr zu vernachlässigen ist. Die Reibung kann man dagegeu 
durch genügende Höhe des Vakuums beliebig klein machen. 


Anfangsbedingungen: 


ming? 
nter Berücksichtigung von (18) gibt dies die Konstanten: 


eine Bahn, die durch einen Fluoreszenzschirm zu verfolgen ist. . 


Wir haben also zur Aufstellung der Bahngleichung folgende 


k 
n. 
1- 
se 
h 
in 
g 
r 
1- 
5 
c= = 0, 
4 
und (20) geht über in: 
r- m m m m 
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Dies ist ebenfalls die Gleichung einer Zykloide 
by von nebenstehender Form. 
E Es kommt nun darauf an, handliche Werte fir 
a den Radius zu bekommen. Nimmt man für v,, etwa 10° 
E an, für 9 102, so wird 


, m den 
Sorgt man nun dafür, daß €, einige ileal Volt wird, 
so hat der Kreis einen Radius von etwa 11/, cm und die 
Zykloide gut beobachtbare Dimensionen. ws 


Die benutzte Röhre zeigt Fig. 16. 
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B war die Kathodenstrahlréhre. Die Kathodenstrahlen 
gelangten von X aus durch das eingeschmolzene Platinröhrchen 4, 
das als Anode diente, in die Beobachtungsröhre B’. Die Bahn 
der Strahlen war vor der Beobachtungsröhre durch die Eisen- 
zylinder E und E’ vollkommen magnetisch geschützt. Das 
elektrische Feld wurde zwischen den 15 mm breiten Messing- 
elektroden G und @’ erzeugt. Die Spannung lieferte eine 
durch Elektromotor angetriebene Influenzmaschine, die durch 
einen Holzwiderstand kurzgeschlossen war. So konnte man 
leicht genügend konstante Felder von 1— 10000 Volt zwischen G 
und @’ erzeugen. Das Vakuum mußte natürlich hierbei in B’ 
sehr hoch sein. Um ein Aluminiumfenster zu vermeiden, wurde 
das Volumen von B sehr groß genommen, so daß trotz des 


sehr hohen Vakuums genügend Kathodenstrahlen entstanden. 


Die Spannung für die Kathodenstrahlröhre wurde einem In- 
duktorium entnommen. Zur Beobachtung des Kathodenstrahl- 
bündels diente der mit Zinksulfid bestrichene Schirm S, der 
im Rohre F auf Quecksilber schwimmend verschiebbar war, 
Die Figur ist so zu betrachten, daß das Rohr F senkrecht 
nach unten führt. Die Röhre B’ befand sich zwischen den 
Polschuhen eines großen Elektromagneten derart, daß die 
magnetischen Kraftlinien zu den elektrischen senkrecht standen. 
Ließ man Kathodenstrahlen durch 4 nach B’ austreten und 
das magnetische und elektrische Feld in 


der notwendigen Richtung und Stärke pon 
wirken, so war folgendes zu beobachten. a 
Befand sich der Schirm $ ganz oben unter 

dem Eisenzylinder Z’, so zeigte sich ein b 
abgelenkter Kathodenstrahlfieck auf dem 

linken Rande des Schirmes. Wurde der 

Schirm gesenkt, so wanderte der Fleck a 
nach rechts, bis etwa zur Mitte, ver- aa: 
schwand dann, tauchte aber bei weiterem & ae 


Senken am linken Rande wieder auf, Fig. 17. 
um wieder zur Mitte zu wandern. Die 
nebenstehende Fig. 17 zeigt, wie diese Erscheinung zustande 
kommt. 

In der Stellung a erscheint der Fleck links, wird der 


Schirm gesenkt, so wandert der Fleck nach rechts bis zur 
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Stellung 5, darauf verschwindet er, um links wieder zu er- 
scheinen. Im übrigen bleibt der Fleck nicht ganz scharf; er 
verbreitert sich offenbar infolge der Inhomogenität des elek- 
trischen Feldes, die bei dem hohen Vakuum noch durch Wand- 
ladungen unterstützt wird. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung des Hrn. Prof. 
Dr. Wien im physikalischen Institut der Universität Würzburg 
ausgeführt. Auch an dieser Stelle möchte ich Hrn. Prof. Wien 
für die Anregung und das Interesse, das er stets meiner Ar- 
beit entgegenbrachte, meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


(Eingegangen 13. Dezember 1905.) 
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7. Zur Theorie der Brownschen Bewegung; 


vom A. Einstein. 


felom. ish dong 

Kurz nach dem Erscheinen meiner Arbeit über die durch 
die Molekulartheorie der Wärme geforderte Bewegung von in 
Flüssigkeiten suspendierten Teilchen!) teilte mir Hr. Sieden- 
topf (Jena) mit, daß er und andere Physiker — zuerst wohl 
Hr. Prof. Gouy (Lyon) — durch direkte Beobachtung zu der 

rzeugung gelangt seien, daß die sogenannte Brownsche 
Bewegung durch die ungeordnete Wärmebewegung der Flüssig- - __ 
keitsmoleküle verursacht sei.?2) Nicht nur die qualitativen Eigen- _ 
schaften der Brownschen Bewegung, sondern auch die Größen- 
ordnung der von den Teilchen zurückgelegten Wege entspricht 
durchaus den Resultaten der Theorie. Ich will hier nicht 
eine Vergleichung des mir zur Verfügung stehenden dürftigen 
Erfahrungsmaterials mit den Resultaten der Theorie anstellen, 
sondern diese Vergleichung denjenigen überlassen, welche das 
Thema experimentell behandeln. 

Die nachfolgende Arbeit soll meine oben genannte Arbeit 
in einigen Punkten ergänzen. Wir leiten hier nicht nur die 
fortschreitende, sondern auch die Rotationsbewegung suspen- 
dierter Teilchen ab für den einfachsten Spezialfall, daß die 
Teilchen Kugelgestalt besitzen. Wir zeigen ferner bis zu wie 
kurzen Beobachtungszeiten das in jener Abhandlung gegebene 
Resultat gilt. 

Für die Herleitung wollen wir uns hier einer allgemeineren 
Methode bedienen, teils um zu zeigen, wie die Brownsche 
Bewegung mit den Grundlagen der molekularen Theorie der 
Wärme zusammenhängt, teils um die Formeln für die fort- 
schreitende und für die rotierende Bewegung durch eine ein- 
heitliche Untersuchung entwickeln zu können. Es sei näm- 
lich & ein beobachtbarer Parameter eines im Temperatur- 
1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17. p. 549. 1905, a ae 
2) M. Gouy, Journ. de Phys. (2) 7. p. 561. 1888. 
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Br Wärme und anderen Energiearten prinzipiell unterscheidet, 
3 ae finden spontane Änderungen von @ nicht statt, wohl aber 


Pe finde. Nach der klassischen Thermodynamik, die zwischen 


Einstein. 


gleichgewicht befindlichen physikalischen Systems und es sei 
angenommen, daß das System bei jedem (möglichen) Wert 
von « im sogenannten indifferenten Gleichgewicht sich be- 


nach der molekularen Theorie der Wärme. Wir wollen im 
nachfolgenden untersuchen, nach welchen Gesetzen jene Ände- 
rungen gemäß der letzteren Theorie stattfinden müssen. Wir 
haben dann jene Gesetze auf folgende Spezialfälle anzuwenden: 

1. @ ist die z-Koordinate des Schwerpunktes eines in einer 
(der Schwerkraft nicht unterworfenen) homogenen Flüssigkeit 
suspendierten Teilchens von Kugelgestalt. 

2. « ist der Drehwinkel, welcher die Lage eines in einer 
Flüssigkeit suspendierten, um einen Durchmesser drehbaren 
Teilchens von Kugelgestalt bestimmt. 


81. Über einen Fall thermodynamischen Gleichgewichtes. 


In einer Umgebung von der absoluten Temperatur 7’ be- 
finde sich ein physikalisches System, das mit dieser Umgebung 
in thermischer Wechselwirkung stehe und im Zustand des Tem- 
peraturgleichgewichtes sei. Dies System, das also ebenfalls die 
absolute Temperatur 7 besitzt, sei im Sinne der molekularen 
Theorie der Wärme vollständig bestimmt?) durch die Zustands- 
variabeln p,...p,. Als Zustandsvariable p,...p, können in 
den zu behandelnden Spezialfällen die Koordinaten und Ge- 
schwindigkeitskomponenten aller das betrachtete System bilden- 
der Atome gewählt werden. 

Es gilt für die Wahrscheinlichkeit dafür, daß in einem zufällig 
herausgegriffenen Zeitpunkt die Zustandsvariabeln p,...p, in 
dem n-fach unendlich kleinen Gebiete (dp, ...dp,) liegen, die 
Gleichung): 


N 
(1) dw=Ce_ dp, sank 
wobei C eine Konstante, R die universelle Konstante der Gas- 


gleichung, N die Anzahl der wirklichen Moleküle in einem 


Grammmolektl und E die Energie bedeute... 

1) Vgl. Ann. d. Phys. 1%. p. 549. 1905. bc AE 
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Es sei & ein beobachtbarer Parameter des Systems und es | 
entspreche jedem Wertsystem p,... p, ein bestimmter Wert a. 
Wir bezeichnen mit 4d« die Wahrscheinlichkeit dafür, daß in 
einem zufällig herausgegriffenen Zeitpunkt der Wert des Para- — 
a zwischen und «+de liege. Es ist dann 
Aden | Ce dp... dps 
wenn das Integral RN rechten Seite über alle Wertkombi- 
nationen der Zustandsvariabeln erstreckt wird, deren «-Wert — 
zwischen « und « + d« liegt. = 
Wir beschränken uns auf den Fall, daß aus der Natur 
des Problems ohne weiteres klar ist, daß allen (méglichen) =~ 
Werten von « dieselbe Wahrscheinlichkeit (Häufigkeit) zu-- — 
kommt, daß also die Größe A von « unabhängig ist. 
Es liege nun ein zweites physikalisches System vor, das 
sich von dem soeben betrachteten einzig darin unterscheide, La 
daß auf das System eine nur von @ abhängige Kraft vom =~ 
Potential ® (a) wirke. Ist # die Energie des vorhin betrachteten = 
Systems, so ist E+ ® die Energie des jetzt betrachteten, so = Er ag 
daß wir die der Gleichung (1) analoge Beziehung erhalten: on aa 
[Mor 
dp, 


| 


Hieraus folgt für die Wahrscheinlichkeit dW dafür, daB in 
einem beliebig herausgegriffenen Zeitpunkt der Wert von @ 
zwischen & und « + da liegt, die der Gleichung (2) analoge ae es! 

Beziehung: 


N 

fore d= Se Ada 


wobei 4’ von & unabhängig ist. 


Diese Beziehung, welche dem von Bolzmann in seinen 
gastheoretischen Untersuchungen vielfach benutzten Exponential- 
gesetz genau entspricht, ist für die molekulare Theorie der = ee 
Wärme charakteristisch. Sie gibt Aufschluß darüber, wieviel 
sich ein einer konstanten äußeren Kraft unterworfener Parameter 
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von dem Werte entfernt, welcher dem stabilen Gleichgewicht 
entspricht. 


§ 2. Anwendungsbeispiele für die in § 1 abgeleitete Gleichung. 


Wir betrachten einen Körper, dessen Schwerpunkt sich 
längs einer Geraden (X-Achse eines Koordinatensystems) be- 
wegen kann. Der Körper sei von einem Gase umgeben und 
es herrsche thermisches und mechanisches Gleichgewicht. Nach 
der Molekulartheorie wird sich der Körper infolge der Un- 
gleichheit der Molekularstöße längs der Geraden in unregel- 
mäßiger Weise hin und her bewegen, derart, daß bei dieser 
Bewegung kein Punkt der Geraden bevorzugt ist — voraus- 
gesetzt, daß auf den Körper in Richtung der Geraden keine 
anderen Kräfte wirken als die Stoßkräfte der Moleküle. Die 
Abszisse x des Schwerpunktes ist also ein Parameter des 
Systems, welcher die oben für den Parameter & voraus- 
gesetzten Eigenschaften besitzt. 

Wir wollen nun eine auf den Körper in Richtung der 
Geraden wirkende Kraft K =— Mr einführen. Dann wird 
der Schwerpunkt des Körpers nach der Molekulartheorie 
ebenfalls ungeordnete Bewegungen ausführen, ohne sich jedoch 
viel vom Punkte z = 0 zu entfernen, während er nach der 
klassischen Thermodynamik im Punkte z= 0 ruhen müßte, 
Nach der Molekulartheorie ist (Formel ]) : 

gleich der Wahrscheinlichkeit dafür, daß in einem zufällig ge- 

gewählten Zeitpunkt der Wert der Abszisse z zwischen x und 

x + dx liegt. Hieraus findet man den mittleren Abstand des 
Schwerpunktes vom Punkte z = 0: 


+@ 
| 
lorvelw 


Damit Vx? genügend groß sei, um der Beobachtung zu- 
gänglich zu —_ muB die die Gleichgewichtslage des u 
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- fizierte Sinusschwingung ausführe. 
elektrische Wellen in den Raum aus und empfängt Energie _ 


375 


Setzen wir als untere 


Grenze des Beobachtbaren Vx? = 10-4 cm, so erhalten wir 
fir 7 = 300 M=ca.5.10-6 Damit der Körper mit dem 
Mikroskop beobachtbare Schwankungen ausführe, darf also die 
auf ihn wirkende Kraft bei einer Elongation von 1cm nicht 
mehr als 5 milliontel Dyn betragen. 

Wir wollen noch eine theoretische Bemerkung an die ab- 
geleitete Gleichung anknüpfen. Der betrachtete Körper trage 
eine über einen sehr kleinen Raum verteilte elektrische Ladung 
und es sei das den Körper umgebende Gas so verdünnt, daß 
der Körper eine durch das umgebende Gas nur schwach modi- 
Der Körper strahlt dann 


bestimmende Kraft sehr klein sein. 


aus der Strahlung des umliegenden Raumes; er vermittelt also 
einen Energieaustausch zwischen Strahlung und Gas. Wir ge- 
langen zu einer Ableitung des Grenzgesetzes der Temperatur- 
strahlung, welches für große Wellenlängen und für hohe 
Temperaturen zu gelten scheint, indem wir die Bedingung 
dafür aufstellen, daß der betrachtete Körper im Durchschnitt 
ebensoviel Strahlung emittiert als absorbiert. Man gelangt 
so’) zu der folgenden Formel für die der Schwingungszahl » 
entsprechende Strahlungsdichte o,: 


0,= R 8a 

wobei Z die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. = 


Die von Hrn. Planck gegebene Strahlungsformel?) geht 
für kleine Periodenzahlen und hohe Temperaturen in diese 
Formel über. Aus dem Koeffizienten des Grenzgesetzes läßt 
sich die Größe N bestimmen, und man erhält so die Planck- 
sche Bestimmung der Elementarquanta. Die Tatsache, daß man 
auf dem angedeuteten Wege nicht zu dem walıren Gesetz der 
Strahlung, sondern nur zu einem Grenzgesetz gelangt, scheint 
mir in einer elementaren Unvollkommenheit unserer physi- 
kalischen Anschauungen ihren Grund zu haben. 

Wir wollen nun die Formel (I) noch dazu verwenden, zu 
entscheiden, wie klein ein suspendiertes Teilchen sein muß, 

DIIED 

1) Vgl. Ann. d. Phys. 17. p. 549. 1905. 81 und 2. 

2) M. Planck, Ann. d. Phys. 1. p. 99. 1900. 
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damit es trotz der Wirkung der Schwere dauernd suspendiert 
bleibe. Wir können uns dabei auf den Fall beschränken, daß 
das Teilchen spezifisch schwerer ist als die Flüssigkeit, da der 
entgegengesetzte Fall vollkommen analog ist. 

Ist v das Volumen des Teilchens, o dessen Dichte, o, die | 
Dichte der Flüssigkeit, g die Beschleunigung der Schwere und 
x der vertikale Abstand eines Punktes vom Boden des Ge- 
fäßes, so ergibt Gleichung (I) | 

N 


Man wird also dann finden, daß suspendierte Teilchen in 
einer Flüssigkeit zu schweben vermögen, wenn für Werte 
von z, die nicht wegen ihrer Kleinheit sich der Beobachtung ‘ 
entziehen, die Größe 


14 


RT 
keinen allzu großen Wert besitzt — vorausgesetzt, daß an den 
Gefäßboden gelangende Teilchen nicht durch irgendwelche Um- . 
stände an demselben festgehalten werden. k 

§ 3. Über die von der Wärmebewegung verursachten n 
Veränderungen des Parameters a. ” 
Wir kehren wieder zu dem in § 1 behandelten allgemeinen r 


Falle Zurück, für den wir Gleichung (I) abgeleitet haben. Der ö 
einfacheren Ausdrucksweise und Vorstellung halber wollen wir 
aber nun annehmen, daß eine sehr große Zahl (n) identischer 
Systeme von der dort charakterisierten Art vorliege; wir haben g 
es dann mit Anzahlen statt mit Wahrscheinlichkeiten zu tun. | 
Gleichung (I) sagt dann aus: 


Von N Systemen liegt ei oo 7 

(La) de = F(e)d« “ 
Systemen é der Wert des Parameters « in einem zufällig herank- ne 
gegriffenen Zeitpunkt zwischen & und & + da. Zu 


Diese Beziehung wollen wir dazu benutzen, die Größe der 
durch die ungeordneten Wärmevorgänge erzeugten unregel- 
mäßigen Veränderungen des Parameters & zu ermitteln. Zu 
diesem Zweck drücken wir in Zeichen aus, daß die Funktion F (a) 
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sich unter der vereinten Wirkung der dem Potential ® ent- 
sprechenden Kraft und des ungeordneten Wärmeprozesses sich 
innerhalb der Zeitspanne ¢ nicht ändert; ¢ bedeute hierbei eine 
so kleine Zeit, daß die zugehörigen Änderungen der Größen « 
der einzelnen Systeme als unendlich kleine Argumentänderungen 
der Funktion F(a) betrachtet werden können. 

Trägt man auf einer Geraden von einem bestimmten Null- 
punkte aus den Größen @ numerisch gleiche Strecken ab, so 
entspricht jedem System ein Punkt («) auf dieser Geraden. 
F(a) ist die Lagerungsdichte der Systempunkte («) auf der 
Geraden. Durch einen beliebigen Punkt («,) der Geraden 
müssen nun während der Zeit £ genau soviele Systempunkte 
in dem einen Sinne hindurchwandern, wie in dem anderen 
Sinne. 

Die dem Potential ® entsprechende Kraft bewirke eine 
Änderung von « von der Größe 


4, =— +t, 


wobei B von « unabhängig sei, d. h. die Änderungsgeschwindig- 
keit von « sei proportional der wirkenden Kraft und unabhängig 
vom Werte des Parameters. Den Faktor B nennen wir die 
„Beweglichkeit des Systems in bezug auf «‘“. 

Würde also die äußere Kraft wirken, ohne daß der un- 
regelmäßige molekulare Wärmeprozeß die Größen & änderte, 
so gingen durch den Punkt («,) während der Zeit ¢ 


= 


Systempunkte nach der negativen Seite hindurch. 
Es sei ferner die Wahrscheinlichkeit dafür, daß der Para- 
meter « eines Systems infolge des ungeordneten Wärmeprozesses 
innerhalb der Zeit ¢ eine Anderung erfahre, deren Wert zwischen 4 
und 4+d 4 liegt, gleich w(4), wobei w(4)= y(— 4) und w 
von « unabhängig sei. Die Anzahl der infolge des ungeord- 
neten Wärmeprozesses durch den Punkt («,) während der 
Zeit ¢ nach der positiven Seite hin wandernden Systempunkte 
ist dann: 
4=0 
n, = [Fa 
4=0 
IV. Folge. 1% 
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wenn 


4 


gesetzt wird. Die Anzahl der nach der negativen Seite infolge 
des ungeordneten Wärmeprozesses wandernden Systempunkte ist: 


Huf n, = fr a, + Ax(AdA. 
M9999" i 298 97) 
Der en Ausdruck für die Unveränderlichkeit 
der Funktion F ist also: 


—n +n —n,=0. 


Setzt man die für n,, n,, 2, gefundenen Ausdrücke ein und 
berücksichtigt, daß A unendlich klein ist bez. daß w(4) nur 
für unendlich kleine Werte von 4 von 0 verschieden ist, so 
erhält man hieraus einfacher Rechnung: 
Hierbei bedeutet HOV forks 


th 


den Mittelwert der Quadrate der durch i edad 
Wärmeprozeß während der Zeit ¢ hervorgerufenen Änderungen 
der Größen «. Aus dieser Beziehung erhält man unter Be- 
rücksichtigung von Gleichung (la): 


Il) 


Hierbei bedeutet R die Konstante der Gasgleichung (8,31. 10°), 
N die Anzahl der wirklichen Moleküle in einem Grammolekil 
(ca. 4.10%), B die „Beweglichkeit des Systems in bezug auf 
den Parameter a“, 7 die absolute Temperatur, ¢ die Zeit, 
innerhalb welcher die durch den ungeordneten Wärmeprozeß 
hervorgerufenen Änderungen von « stattfinden. 


$ 4. Anwendung der abgeleiteten Gleichung auf die 
Brownsche Bewegung. 


Wir berechnen nun mit Hilfe der Gleichungen (II) zu- 


nächst die mittlere Verschiebung, die ein kugelförmiger, in 
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einer Flüssigkeit suspendierter Körper während der Zeit ¢ in 
einer bestimmten Richtung (X-Richtung eines Koordinaten- 
systems) erleidet. Zu diesem Zweck haben wir in jene Glei- 
chung den entsprechenden Wert für B einzusetzen. Be * 

Wirkt auf eine Kugel vom Radius P, die in einer Fliissig- 
keit vom Reibungskoeffizienten k suspendiert ist, eine Kraft X, 
so bewegt sie sich mit der Geschwindigkeit!) X/6mAP. Es ist 


so daß man — in Übereinstimmung mit der oben zitierten 


Arbeit — für die mittlere Verschiebung der suspendierten > 
Kugel in Richtung der X-Achse den Wert erhält: tiamitequsl on 


+ 


Wir behandeln zweitens den Fall, daß die betrachtete 
Kugel in der Flüssigkeit um einen ihrer Durchmesser (ohne 
Lagerreibung) frei drehbar gelagert sei und fragen nach der 


mittleren Drehung Var der Kugel während der Zeit ¢ infolge 
des ungeordneten Wärmeprozesses. 

Wirkt auf eine Kugel vom Radius P, die in einer Flüssig- ae 
keit vom Reibungskoeffizienten A drehbar gelagert ist, das Br 
Drehmoment D, so dreht sie sich mit der Winkelgeschwindigkeit , Er 


1 mo atl .nsyawad = 
Pr Sunk seizilgeni zay 


Vii = yt /R catia’ 


N AnkP° ++ 


Die durch die Molekularbewegung erzeugte Drehbewegung - 
sinkt also mit wachsendem P viel rascher als die fortschreitende _ 
Bewegung. 

Fir P=0,5 mm und Wasser von 17° liefert die Formel 
fir den im Mittel in einer Sekunde zurückgelegten Winkel 
etwa 11 Bogensekunden, in der Stunde ca. 11 Bogenminuten. 
baaylo 


1) Vgl. G. Kirehhoff, Vorles. über Mechanik. 26. Vor. | 
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Für ?P= 0,5 Mikron und Wasser von 17° erhält man für 
{= 1 Sekunde ca. 100 Winkelgrade. 

Bei einem frei schwebenden suspendierten Teilchen finden 
drei voneinander unabhängige derartige Drehbewegungen statt. 


Die für V 4? entwickelte Formel ließe sich noch auf andere 
Fälle anwenden. Setzt man z.B. für B den reziproken elek- 
trischen Widerstand eines geschlossenen Stromkreises ein, so 
gibt sie an, wieviel Elektrizität im Durchschnitt während der 
Zeit ¢ durch irgend einen Leiterquerschnitt geht, welche Be- 
ziehung abermals mit dem Grenzgesetz der Strahlung des 
schwarzen Körpers für große Wellenlängen und hohe Tem- 
peraturen zusammenhängt. Da ich jedoch keine durch das 
Experiment kontrollierbare Konsequenz mehr habe auffinden 
können, scheint mir die Behandlung weiterer Spezialfälle unnütz. 

85. Über die Gültigkeitsgrenze der Formel für Va. 

Es ist klar, daß die Formel (II) nicht für beliebig kleine 
Zeiten gültig sein kann. Die mittlere Veränderungsgeschwindig- 
keit von infolge des Wärmeprozesses 

— 


Vi 


wird nämlich für unendlich kleine Zeitdauer ¢ unendlich groß, 
was offenbar unmöglich ist, denn es müßte sich ja sonst jeder 
suspendierte Körper mit unendlich großer Momentangeschwindig- 
keit bewegen. Der Grund liegt daran, daß wir in unserer 
Entwickelung implizite angenommen haben, daß der Vorgang 
während der Zeit ¢ als von dem Vorgange in den unmittelbar 
vorangehenden Zeiten unabhängiges Ereignis aufzufassen sei. 
Diese Annahme trifft aber um so weniger zu, je kleiner die 
Zeiten ¢ gewählt werden. Wäre nämlich zur Zeit z= 0 


da 


ib 
der Momentanwert der Anderungsgeschwindigkeit, und würde 
die Anderungsgeschwindigkeit # in einem gewissen darauf 
folgenden Zeitintervall durch den ungeordneten thermischen 
Prozeß nicht beeinflußt, sondern die Änderung von £ lediglich 
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= dei passiven Widerstand (1/2) bestimmt, : 
für df/dz die Beziehung gelten: 

dp _ 


ds B 

p ist hierbei durch die Festsetzung definiert, daß u(#?/2) die wi 
der Änderungsgeschwindigkeit ß entsprechende Energie sein $ 
soll. In dem Falle der Translationsbewegung der suspendierten 
Kugel wäre also z. B. „(#?/2) die kinetische Energie der Kugel 
samt der kinetischen Energie der mitbewegten Fliissigkeit. 
Durch Integration folgt: 


Aus diesem Resultat folgert man, daB die Formel (I) nur 
fir Zeitintervalle gilt, welche groß sind gegen u B. 

Für Körperchen von 1 Mikron Durchmesser und von der 
Dichte o=1 in Wasser von Zimmertemperatur ist die untere 
Grenze der Gültigkeit der Formel (II) ca. 1077 Sekunden; 
diese untere Grenze für die Zeitintervalle wächst proportional 
dem Quadrat des Radius des Körperchens. Beides gilt sowohl 
für die fortschreitende wie für die Rotationsbewegung der 
Teilchen. 

J» PRS 
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08 Zu Maxwells Methode 
der absoluten Messung von Kapazitäten; 


von H. Diesselhorst. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) 


1. Historisches. Unter den Methoden zur Messung von 
Kapazitäten ist die Maxwellsche Brückenmethode aus den- 
selben Gründen bevorzugt, wie unter den Methoden der Wider- 
standsvergleichung die Wheatstonesche. Maxwells An- 
ordnung beruht auf der Ahnlichkeit des Verhaltens zwischen 
einem Kondensator, dessen Zuleitungen durch irgend eine Vor- 
richtung andauernd in rascher Folge kommutiert werden, und 
einem Widerstand. Ist ein solcher Kondensator von der 
Kapazität C in den SchlieBungskreis einer konstanten elektro- 
motorischen Kraft E eingeschaltet, so befördert er bei jedem 
Wechsel der Zuleitungen durch Entladung und Neuaufladung 
(vorausgesetzt, daß beide vollständig sind) die Elektrizitäts- 
menge 2 CE, bei n Wechseln pro Sekunde also die mittlere 
Stromstärke 2nCE, d.h. dieselbe Stromstärke, welche die 
gleiche elektromotorische Kraft durch einen Widerstand vom 
Betrage 1/2nC treiben würde!) Etwas bequemer als ein 
periodischer Kommutator ist eine periodische Wippe, welche 
= B den Kondensator n mal in der Sekunde 


b aus der Leitung ausschaltet, durch 
€ KurzschluB entlädt und wieder ein- 
oh schaltet. Diese Anordnung befördert 
wu nur die mittlere Stromstärke nC £, 


re entspricht also einem Widerstand vom 


Betrage 1/nC. Im folgenden wollen 
 wiruns dem letzteren Fall anschließen. 

Die Maxwellsche Methode be- 
er steht nun darin, daß man einen 
solchen Wechselkondensator wie einen Widerstand in der 
Wheatstoneschen Brücke mißt (Fig. 1). Ist die Brücke ein- 


1) J. C. Maxwell, Elektr. u. Magn. $775. Bez 
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gestellt, d. h. ist die mittlere Stromstärke im Galvanometer- 
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zweig Null, so hat man nach dem vorigen die Beziehung 
1 _ RR 
Die Gleichung gilt jedoch nur angenähert. Man hat nämlich 
zu beachten, daß ein Wechselkondensator, der mit einer elektro- 
motorischen Kraft und einem Widerstand in Serie liegt, so 
wirkt, als sei 1/nC der Gesamtwiderstand des SchlieBungs- 
kreises. In unserem Falle liegt im Schließungskreis des Kon- 
densaters noch ein solcher Widerstand, den wir mit w be- ey ¥ 
zeichnen wollen. 


wird, man hat 
1 R, R, 


(2) so” +w, 2 


wo sich für w der Ausdruck ergibt: 


(R, + Ry + b + 9) + (R, + +9) 


3) w= R, (Ry + 9) (Ry + 6) + (Ry +b)+bR,(R, +9) 


Im allgemeinen ist w sehr klein gegen 1/nC, stellt also 
nur eine Korrektionsgröße dar. = 

Wenn die Unterbrechung so schnell erfolgt, daß der Kon- 
densator nicht ganz aufgeladen wird, gilt auch die obige Formel ie 


nicht mehr. Wird ein Kondensator C durch den SchlieBungs- 


widerstand w aufgeladen, so ist sein Potential zur Zeit z nach = Br 

Beginn der Aufladung gum 


Bedeutet r die Zeitdauer des Kontaktes beim Einschalten aX 
in den Briickenzweig, so wird bei jedem Wechsel nur wi. an 
Elektrizitätsmenge Cun(l — e~ /”°) anstatt befördert, so 
daß der Kondensator jetzt wirkt, als sei ein Gesamtwiderstand — 


vom Betrage 1/nC(l1—e-*°) eingeschaltet. Man erhält 
demnach 
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Bezeichnet man den Ersatzwiderstand A, R,/R, mit R 
und setzt in dem Korrektionsglied e- */”° für 1/nC den Nähe- 
rungswert R + w und zugleich für 1/n die Periodendauer 7, 
so nimmt (5) die übersichtliche Form an: he x 

var; 
1 | Sip 4 Ast 
(5a) gis (Rt+w)\l—e 7], 
(5b) aol Yas 

Die Formeln (2), (3), (5) und (5a) sind ebenso wie (1) von 
Maxwell gegeben), aber wie es scheint, ganz unbeachtet ge- 
blieben. J.J. Thomson, der die Methode zur Bestimmung 
des Verhältnisses der elektrostatischen zur elektromagnetischen 
Einheit der Elektrizitätsmenge anwandte*), hat eine der 
Formel (2) analoge neu hergeleitet, indem er für die Brücken- 
anordnung in Fig. 1 die Stromverteilung während der Ladung 
und Entladung des Kondensators mit Hilfe der Kirchhoff- 
schen Gleichungen berechnete und die Bedingung für das Ver- 
schwinden der mittleren Stromstärke im Galvanometerzweig 
ansetzte. Die Formel, zu welcher er gelangte, lautet: 


RR | R +R + 0) + By 
nO R, 
(2, + R, + 6)(R, +R,+9) 
Die’ zahlreichen Messungen*) nach der Maxwellschen 
sae Methode greifen, soweit nicht die Formel (1) ausreicht, sämt- 
lich auf die Thomsonsche Formel zurück, während ihre Iden- 
tität mit der Maxwellschen Formel (2), ja die letztere über- 
haupt, nirgends erwähnt wird. Bei der Kompliziertheit der 
Ausdrücke erfordert die Umformung der einen Formel in die 
andere einige Geschicklichkeit in der Anordnung, ist aber 
Maxwell, ke $776 
2) J. J. Thomson, Phil. Trans. (A) 174. p. 707. 1883. 
8) R. T. Glazebrook, Phil. Mag. (5) 18. p. 98. 1884; Electrician 
25. p. 616. 1890; F. Himstedt, Wied. Ann. 33. p.6. 1888; E. B. Rosa, 
Phil. Mag. (5) 2. p. 316. 1889; J. J. Thomson u. G. F. C. Searle, Phil. 
Trans. (A) 181. p. 603. 1890; W. Dittenberger u. E. Griineisen, 


Zeitschr. f. Instrumentenk. 21. p. 111. 1901; E. B. Rosa u. F. W. Grover, 
Bull. Bur. of Standards 1. p. 153. 1905. 
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Absolute Messung von Kapazitäten. 885 
Die Korrektion wegen unvollständiger Aufladung des 
Kondensators, welche in Formel (5) hinzutritt, ist vor kurzem 
gelegentlich absoluter Kapazitätsmessungen, die im Bureau 
of Standards ausgeführt sind, von E.B. Rosa u. F. W.Grover?) 
neu berechnet und zu Thomsons Formel hinzugefügt, 
gleichfalls ohne daß auf Maxwells Formeln Bezug ge- 
nommen ist. 

2. Vergleichung von Maxwells und Thomsons Formel. 
Der Thomsonsche Ausdruck in Formel (6) besitzt den Vor- 
teil, daß er das Korrektionsglied als solches erscheinen läßt 
und in einer für die Rechnung bequemen Form darstellt, hin- 
gegen läßt er die physikalische Bedeutung nicht erkennen, die 
bei Maxwell so einfach hervortritt. Aus des letzteren Dar- 
stellung ersieht man z. B., daß das Korrektionsglied anstatt 
durch Rechnung aus den Einzelwiderständen auch durch eine 
einfache Messung des Gesamtwiderstandes w (zwischen den 
Punkten A und B in Fig. 1) bestimmt werden kann. Ferner 
orientiert man sich mit Hilfe der Fig. 1 sehr einfach darüber, 
wie dasselbe klein und eventuell ganz unmerklich zu machen 
ist. Es stellt nämlich 1/nC im allgemeinen einen sehr großen 
Widerstand dar (z.B. für C = 0,01 Mikrof. und n = 100/sec 
wird 1/aC = 10° Ohm). AR, wird daher viel kleiner sein als 
dieser Wert und entsprechend A, kleiner als #,. Da auch 5 


v=b+AR +9, 


oder, wenn der Batteriewiderstand ganz ver- | art 
nachlässigt werden kann, ke 

nab 

(7) w= +49. R, 
Strenger genommen liegt fir =0 an A, A 


noch der Nebenschluß #, und an #, +g der Fig. 2. 
Nebenschluß A, entsprechend Fig. 2. 

Man muß also ein Galvanometer mit relativ kleinem Wider- 
stand nehmen und A, ebenfalls klein gegen 1/nC und A, be- 


1) Le. p. 162. 


und g im Vergleich zu A, und A, als klein mae ous > 
betrachtet werden können, wird angenähert ee 


trächtlich größer als 2, wählen, damit man nach (7) beur- 
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teilen kann, ob w vernachlässigt werden darf oder nach de 
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Formel 


zu berücksichtigen ist. 


Die Kleinheit von w ist zugleich die Bedingung für. 
Verschwinden der Korrektion wegen nicht vollständiger Auf- 
ladung. Damit diese kleiner als +/,,,., wird, genügt es 


nach (5a), daß = größer ist als 9,2; also z. B. für 


0,3, daß w kleiner ist als R 

Die Vorschrift, den Galvanometerwiderstand und A, klein 
zu machen, findet ihre Grenze in der dadurch bewirkten Herab- 
setzung der Empfindlichkeit. Bei den heute üblichen Galvano- 
metern, die für Widerstandsmessungen von weit größerer Ge- 
nauigkeit ausreichen, als bei Kapazitäten aus anderen Gründen 
überhaupt möglich ist, läßt diese Grenze die Erfüllung der 
Bedingung fast stets zu. Die vorstehenden Betrachtungen, 
die sich — freilich nicht so anschaulich — zum Teil auch an 
der Thomsonschen Formel anstellen lassen"), sollen zeigen, 
daß die Maxwellsche Formel denen, welche seine Methode 
ausüben, nicht nur des historischen Interesses wegen neben 
der Thomsonschen bekannt zu sein verdient. 

Die Herleitung der Formeln (2) und (5) ist von Maxwell 
in sehr knapper Form, etwa in der Art wie oben, gegeben 
worden. Es mag daher sein, daß die Beweisführung nicht als 
ausreichend genommen und die Formeln deswegen nicht hin- 
reichend beachtet sind. In Anbetracht der Wichtigkeit, welche 
die Methode erlangt hat (in der Reichsanstalt z. B. werden 
ständig Prüfungen danach ausgeführt; vgl. auch die Zitate von 
p. 384), ist es vielleicht nicht unnütz, den einfachen Maxwell- 
schen Gedankengang, der alle Rechnung, wie sie bei Anwen- 
dung der Kirchhoffschen Formeln nötig wird, vermeidet, 
hier etwas ausführlicher darzulegen. Dabei werden sich auch 
einige Winke über den Einfluß von Selbstinduktionen und 
Kapazitäten ergeben, die beabsichtigt oder unbeabsichtigt in 
den Brückenzweigen vorhanden sind. 
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3. Hilfssatz. Um den Gedankengang ohne Unterbrechung 
wiedermugeben, wollen wir den folgenden allgemeinen Satz 
voranstellen: 
„In einem beliebig verzweigten Leiternetz seien Wider- 
stand, Selbst- und gegenseitige Induktion, auch solche mit 
benachbarten Leiternetzen, Kapazität und elektromotorsche 
Kräfte, die von der Zeit abhängen können, irgendwie verteilt. 
Dann besteht zwischen zwei beliebigen Punkten des Netzes “ 
eine, eventuell von der Zeit abhängende Spannungsdifferenz e. Hr RER: 
Verbindet man nun die beiden Punkte durch irgend einen 
SchlieBungsbogen, so erfolgt in demselben der Stromverlauf 
und auch in allen übrigen Zweigen des Netzes die hervor- 
gerufene Stromänderung genau ebenso, als wäre eine elektro- __ 
motorische Kraft vom Betrage e in den Schließungsbogen ein- 
geschaltet und dafür sämtliche elektromotorischen Kräfte aus _ 
dem Netz ausgeschaltet. 
Für ein Leiternetz ohne Selbstinduktion und Kapazität are 
mit konstanten elektromotorischen Kräften und für den Strom- i 


¥ 


2. 


fe 
verlauf in dem angelegten SchlieBungsbogen ist der Satz von ie er 
Helmholtz gegeben und in seinem Prinzip der elektro; 


motorischen Oberfläche enthalten. ') ar 

Man kann ibn etwa in der Form aussprechen, daß die _ 
beiden Punkte die Polklemmen eines Elementes von der m 
offenen Zustand gemessenen Spannung e bilden und daß - = 
Netz zwischen den Punkten den inneren Widerstand darstellt. 
Ein viel gebrauchter Spezialfall ist die Herstellung einer 
kleinen elektromotorischen Kraft durch Abzweigen. Oder man aoe 
findet die Stromstirke im Galvanometerzweig einer Wheat- ee 2 
stoneschen Brücke, indem man die Spannungsdifferenz zwischen — Bese te 
den Enden des geöffneten Zweiges dividiert durch den zwischen En oe 
den Öffnungsstellen liegenden Gesamtwiderstand. 

Der Beweis läßt sich auf folgende Weise geben: ie 
denken uns für sämtliche Stromkreise des Netzes mit dem an- ec 
gelegten SchlieBungsbogen (und eventuell auch der benach- 
barten Netze, mit welchen gegenseitige Induktion stattfindet) RE mau 
die Kirchhoffschen Gleichungen aufgestellt, vervollständigt ERS. 
durch die Glieder, welche von den Induktionskoeffizienten bo ; 


4 


x 


£ 


4 


8 
8 
r 
n 
“ 
)- 
n 
or 
n 
D, 
le 
n 
en 
‚ls 
Ne 
he 
en 
on 
l- 
n- 
et, 
ch 
nd 
in 
1) H elmholtz, Wissensch. Abbandl. 1. p. 481 u. 486. 1882. 


H. Diesselhorst. 


die solche der Selbst- oder der gegenseitigen Induktion sein 
können, und den Spannungen v der Kondensatoren C herrühren, 
Bezeichnen noch die Buchstaben Z die eingeprägten elektro- 
motorischen Kräfte, A die Widerstände, J die Stromstärken, 
t die Zeit, so sind die Gleichungen von der Form: 


Für jeden geschlossenen Kreis: >) (#+ v—L i; —R J) = 0, 


(9) | Kondensator: J=—C qi’ 
»  Verzweigungspunkt: DJ = 0. 


Sind die # und bei Vorgängen, welche von der Zeit abhängen, 
auch die Anfangswerte der v und J gegeben, so lassen sich 
sämtliche v und J hieraus berechnen. 

Die Gleichungen sind linear und homogen in bezug auf 
die Z,vund J. Daraus folgt: Hat man zwei Systeme Z, v, J, 
von denen jedes die Gleichungen (9) befriedigt, d. h. einen 
möglichen Vorgang darstellt, so kann man die beiden Systeme 
superponieren und erhält wieder ein System, welches den Glei- 
chungen genügt. Wir wollen nun in dem angelegten SchlieBungs- 
bogen eine elektromotorische Kraft +e und eine —e hinzu- 
fügen, was keine Änderung hervorruft. Dann zerlegen wir 
das ganze System der Z, v, J in zwei Partialsysteme, von 
denen das eine sämtliche ursprünglichen elektromotorischen 
Kräfte # und die neu hinzugefügte — e, das zweite nur die 
elektromotorische Kraft +e im Schließungsbogen enthält. 
Ferner sollen bei zeitlich veränderlichen Vorgängen die vundJ 
des ersten Systems die vorgeschriebenen Anfangswerte (d. h. 
die unmittelbar vor dem Anlegen des Schließungsbogens vor- 
handenen Werte), also die des zweiten Systems die Anfangs- 
werte Null besitzen. Dadurch sind die Ströme und Konden- 
satorpotentiale in beiden Partialsystemen bestimmt. Bei dem 
ersten Partialsystem fließt nun in dem angelegten Schließungs- 
bogen kein Strom, weil die Spannungsdifferenz e der Anlege- 
punkte durch die elektromotorische Kraft — e kompensiert 
wird. Es bleibt also das ganze erste Partialsystem unver- 
ändert übereinstimmend mit dem System ohne angelegten 
SchlieBungsbogen. Der in diesem beim Anlegen eintretende 
Strom, sowie sämtliche dadurch bewirkten Stromänderungen 
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in den übrigen Zweigen des Netzes werden durch das zweite 
Partialsystem dargestellt und dies ist eben dasjenige, welches 
allein vorhanden sein würde, wenn aus dem Leiternetz sämt- 
liche elektromotorischen Kräfte # herausgenommen und zu- 
gleich alle Ströme und Kondensatorpotentiale zu Null gemacht 
wären und dann plötzlich in den Schließungsbogen die elektro- 
motorische Kraft e hineingelegt wäre. 

4. Ableitung der Mazwellschen Formeln. Wir betrachten 
wieder den Kondensator C mit periodischer Wippe, der in 
einem Leiternetz liegen soll, dessen elektromotorische Kräfte 
konstant sind. v, sei die Spannung, zu welcher er während 
der Kontaktdauer r aufgeladen wird. Bei n Wechseln in der 
Sekunde befördert er den mittleren tom ei 


J =nCv,. 


Ferner sei 6 die mittlere Potentialdifferenz der beiden Punkte, 
zwischen welchen die Wippe den Kondensator ein- und aus- 
schaltet. Dann wird (für MeBinstrumente, welche nur über 
die ganze Periode genommene Mittelwerte anzeigen), der Konden- 
sator durch einen Widerstand völlig ersetzt, d. h. es bleiben 
in allen Zweigen des Netzes die mittleren Stromstärken un- 
verändert, wenn dieser bei der gleichen Spannung # den gleichen 
Strom J durchläßt, d.h. den Wert hat 


Die Bedeutung von 6 wird durch Fig. 3 veranschaulicht, in welcher 
die stark gezogene Kurve die Spannung der Anlegepunkte 
während der Periode darstellt. Während der Kontaktdauer r 
ist sie gleich der Spannung des Kondensators, die von 0 bis v, 


1) Daß bei der Ersetzung in allen Teilen des Leiternetzes die 
mittlere Stromstärke unverändert bleibt, gilt auch daun, wenn das Netz 
Selbstinduktion und Kapazität enthält. Denu bei der Bildung der Mittel- 
werte durch Integration über die Periodendauer fallen aus den Glei- 
chungen (9) die Glieder mit den Selbstinduktionen heraus. In die Konden- 
satoren aber fließt während einer Periode ebensoviel Elektrizität hinein 
wie heraus, so daß die Zweige mit Kondensatoren für die mittleren Strom- 
stärken als offen gelten können. 

Um zu der Formel (10) zu gelangen, ist der Gedankengang Max- 
wells ein wenig modifiziert. ¢ 
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wächst. In der Zeit r bis 7, wo 7’=1/n die Periodendauer 
bedeutet, ist sie diejenige, welche bei geöfinetem Kondensator- 
kreis vorhanden ist, also bei einer von Selbstinduktion und 
Kapazität freien Brückenanordnaung konstant gleich derjenigen, 
welche der Kondensator nach 
unendlich langer Kontakt. 
772°: dauer erreichen würde. @ be- 
. deutet den Mittelwert der 
Ordinate dieser Kurve wäh- 
rend der ganzen Periode. 
Rus Die Gleichung (10) gilt 
Allgemein. Wir haben nun 
für den speziellen Fall der 
aay Brückenanordnung (Fig. 1) die 
Werte é und v, zu bestimmen, 
Ist die Brücke so eingestellt, 
521 Fig. 3. daß im Galvanometerzweig 
die mittlere Stromstirke Null 
ist, so muß der Ersatzwiderstand, damit die Brücke eingestellt 
bleibt, den Wert haben BORIS. SOS 
teh 
Denkt man sich durch diesen Widerstand den Konden- 
sator und die Wippe ersetzt (wobei © unverändert bleibt), so 
findet man für die Stromstärke im Zweige AB (Fig. 1)' nach 
dem yorangestellten Hilfssatz den Wert 


wo v, die Potentialdifferenz der Punkte AB bei geöffnete 
Kondensatorzweig und w den Widerstand zwischen diesen 
Punkten bedeutet. Für die mittlere Potentialdifferenz zwischen 4 
und B ergibt sich also 


z > Rv 
t=h.J= R IS < 
v,, ist zugleich die Spannung, welche der angelegte Kondem 


und danach erhält man aus (10) 
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gator nach: unendlich langer Zeit erreicht. Ist also die Auf- 
ladung vollständig, so wird v, = v,, und (12) geht über in die 
Maxwellsche Formel (2). Erfolgt die Aufladung in einer 
gegen die Periodendauer verschwindend kleinen Zeit bereits 
vollständig, so wird auch 6=v,, (vgl. Fig. 8) und die Formel (10) 
geht über in die Maxwellsche Formel (1). 

Wenn dagegen die Aufladung während der Kontaktdauer 
nicht vollständig geschieht, so findet man nach dem Hilfssatz, 
daß sie genau ebenso erfolgt, als ob der Kondensator von 
der elektromotorischen Kraft v, durch den Widerstand w 
hindurch aufgeladen würde. Falls also dieser Widerstand frei 
von Selbstinduktion und Kapazität ist, geschieht die Aufladung 
nach der von Maxwell benutzten Formel (4) und man erhält 
aus (12) die Maxwellsche Formel (5) bez. (5a). 

5. Selbstinduktion und Kapazität in der Brückenanordnung, 
wie sie z. B. bei nicht bifilar und nicht nach Chaperon!) 
gewickelten Widerständen vorhanden sind, können in der all- 
gemein gültigen Formel (12) nur auf den Wert v, einen Ein- 
fuß ausüben, sind also ganz unschädlich, solange die Auf- 
ladung vollständig ist.?) 

Mein Kollege Hr. Giebe, dem ich an dieser Stelle meinen 
Dank dafür ausspreche, war so freundlich, mit einer bereit- 
stehenden Meßanordnung hierüber einige Versuche zu machen. 
Er fand in der Tat auch bei der Messung sehr kleiner Kapa- 
zitäten einen Einfluß erst dann, als beträchtliche Selbstinduk- 
tionen oder Kondensatoren in die Anordnung ein- bez. parallel 
geschaltet wurden. Waren beide gleichzeitig vorhanden und 
wurde die eine stetig geändert, so kehrte sich der Einfluß dem 
Sinne nach mehrmals um, was offenbar daher rührt, daß die 
Aufladung oszillatorisch wurde. 

Legt man an die Enden des Kondensatorzweiges in der 
Brückenanordnung (4 und B in Fig. 1) einen gegen C sehr 
großen Kondensator fest an, so geschieht die periodische Auf- 
ladung von C aus dem Elektrizitätsvorrat des großen Konden- 


1) G. Chaperon, Compt. rend. 108. p. 799. 1889. 

2) Abgesehen natürlich von der Kapazität der Zuleitungsdrähte, die. 
durch die Wippe mit ein- und ausgeschaltet werden, und die vom Messungs- 
resultat in Abrechnung gebracht werden müssen. 
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sators, dessen Spannung sich dadurch wenig ändert. Man hat 


dann in (10) v, = und erhält 
unabhängig von allen Korrektionen. 


Auch dies Resultat konnte ich mit Hrn. Giebe zusammen 
bestätigen. Die Anwendung wird allerdings meistens daran 
scheitern, daß genügend große Hilfskondensatoren nicht zur 
Verfügung stehen. 

6. Messung der Kontaktdauer. Das einfachste ist, man 
schließt eine (eventuell durch Abzweigen hergestellte) elektro- 
motorische Kraft durch einen Widerstand und ein Galvanometer 
einmal direkt und zweitens unter Einschaltung des periodischen 
Unterbrechers. Das Verhältnis der gemessenen Ströme ist 
gleich dem Verhältnis der Periodendauer 7 zur Kontaktdauer r. 

Man kann die Messung auch in der vorhandenen Brücken- 
anordnung auf analoge Weise vornehmen, indem man an Stelle 
des Kondensators einen bekannten Widerstand R durch den 
Unterbrecher periodisch in einen Zweig einschaltet. Ist auf 
Verschwinden des Brückenstromes eingestellt, so gilt bei der 
Bezeichnung von Fig. 1 und Formel (3) 


(13) 13119 7166 siosiqecaa 


Nach dem Hilfssatz fließt nämlich im Zweige 4 B während 
der Kontaktdauer der Strom v„/R-+w, also während der 
Periode der mittlere Strom 

Ce t £ 
(14) sate oth 

Denkt man sich den Widerstand AR nebst Wippe ersetzt 
durch einen konstant eingeschalteten Widerstand derart, daß die 
Brücke eingestellt bleibt, so muß dieser den Wert haben A, AR, /R,. 
Es bleiben dann die mittleren Stromstärken in allen Zweigen 
unverändert. Für den Strom in 4 B ergibt sich der Wert 


(15) 


und durch Gleichsetzen der Ausdrücke (14) und (15) folgt die 
Formel (13). 
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brecher, der in der Reichsanstalt zu Kapazitätsmessungen be- 
nutzt wird, war z.B. 


R = 100000 Ohm bees 
R, = 100 g=10000hn 


R, = 1000 ” un 
und der Brückenstrom verschwand für 2, = 31120 Ohm. 


und es ergibt sich 
T 101 100 


) 
fir R= 10000 Ohm wurde R, = 3260 Ohm. 


Die genaue Übereinstimmung der beiden Werte spricht für 
die Güte des Kontaktes bei dem benutzten Apparate!) und 


vor einiger Zeit angegebenen Methode zur Messung von Selbst- 


eines periodischen Unterbrechers beruht. 

Bei einem gleichfalls untersuchten Seitenunterbrecher mit 
Quecksilbernäpfen war die Konstanz nicht angenähert zu er- 
reichen. Stets war die Kontaktdauer fast gleich der ganzen 
Periodendauer und die Unterbrechungszeit nur ein Bruchteil 
von wenigen Prozent. Wollte man durch Verschieben der 
Quecksilbernäpfe eine längere Unterbrechungszeit herstellen, 
so hörte der Kontakt ganz auf. 

7. Formeln für einen periodischen Kommutator. Die vor- 
stehenden Formeln gelten für einen Kondensator mit periodischer 


1) Der nach Angabe der Herren Jäger u. Kurlbaum gefertigte 
Unterbrecher besteht aus zwei auf derselben Achse sitzenden, aber durch 
Hartgummi isolierten Metallscheiben, die am Rande 33 Hartgummieinsätze 
tragen, so daß die an der Peripherie schleifenden Federn abwechselnd 
metallischen Kontakt haben und unterbrochen sind. 


Bei einer solchen Messung an einem rotierenden Unter 


Nach (7) hat man hinreichend genau w = g + R, = 1100 Ohm E 


Hier muß (entsprechend Fig. 2) w bereits genauer ausgerechnet. 

werden. Man findet »=817 Ohm und daher oe: a 
= 38417 = 0,323, . 


damit zugleich für die Brauchbarkeit einer von Heydweiller®) 


induktionskoeffizienten, die auf der Konstanz der Kontaktdauer 


Wippe. Hat man einen periodischen Kommutator, der die — 
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Zuleitungen des Kondensators n mal in der Sekunde kommutiert, 
und wird der Kondensator auf die Potentialdifferenz v, auf- 
geladen, so befördert er die mittlere Stromstärke 


= 


und für gilt ‚der Ausdruck + 


14, 


Dadurch verwandeln sich die Formeln (1), (2) und (5a) in die 
folgenden (Maxwell, 1. c.), die hier noch Platz finden mögen: 


1 
1 ~ = R >; 
1 
dave 
(5a’) 
l+e w 
wo R= R,/R, ist und 7T=1/n die halbe Periodendauer 
bedeutet. 


(Eimgegangen 28. Desember 1905.) 
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9. Eine scheinbar chemische Fernwirkung; RE 


* 


alt 


tr, 


Ein Tropfen Silbernitratlösung, den man auf eine mit 
etwas Bromkalium versetzte, erstarrte Gelatineschicht setzt, 
diffundiert allmählich unter Bildung von Bromsilber in die- 
selbe hinein. 

Die ‚Schnelligkeit der Diffusion ist abhängig in erster _ 
Linie von der Konzentration der beiden Salzlésungen. Er- — 
höhung der Konzentration der Silbernitratlösung beschleunigtsie, 
während eine solche des Bromkaliumgehaltes der Gallerte ie 
verlangsamt. Vermehrung der Menge der aufgesetzten Silber-r 
nitratlösung oder Verdickung der Gallertschicht wirken uf __ 
die Dauer wie Konzentrationserhöhungen. 9 

Normalerweise breitet sich die Bromsilbermasse nach allen __ 
Seiten gleichmäßig aus. Sie wird also normalerweise immer 
eine vollkommene Kreisform aufweisen (vorausgesetzt, daß die 
aufgesetzte Silbernitratlösung kreisférmig begrenzt war). 

Es können seltsame Deformationen dieser Kreisform herbei- = vr 
geführt werden, welche den Eindruck von Anziehungen er- a >= 
wecken: Bringt man z. B. in die Nähe des einen einen zweiten Ps ae 


Richtungen wachsen. 

Präparat I. Eine Glasplatte wurde überzogen mit einer ines MaNEE 
Mischung von 25 ccm 10 proz. Gelatinelösung und 15 ccm einer 
20 proz. Bromkaliumlösung.) Nach dem Erstarren würden 


1) Ich bemerke, daß die Größe der Glasplatte 18 x 18 cm war und 
daß 30 ccm der Mischung darauf kamen, weil die. Dicke der Gallert-: 
schicht hier, besonders aber bei der Ausbildung der rhythmischen Nieder- 
schlagslinien, von Bedeutung ist. Bisher ist zu wenig darauf geachtet 
worden. Eine Verdickung der Gallertschicht wirkt auf das Resultat fast. 
wie eine Erhöhung deren Salzgehaltes. Vielleicht ist der Beehholdsche 
Versuch (Zeitschr. phys. Chem. 52, 2. p. 194) durch eine verschiedene: 
lären. Jedenfalls 
26* 
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zwei kleine Mengen einer Auflösung von 100 g Silbernitrat in 
100 g Wasser aufgesetzt. Diese bestanden aus je 6 Tropfen. 
Der Durchmesser des von ihnen gebildeten Kreises war 12 mm, 
der Abstand der äußeren Kreisränder 14 mm. Da der Gegen- 
druck des Broms in der Gallerte ein hoher war, hatte die 
normale Seitenausbreitung des Bromsilbers nach 18 Stunden 
nur 1 mm erreicht (so daß der Durchmesser des Bromsilber- 
kreises in der Richtung der normalen Silbernitratdiffusion 
14 mm betrug). In der Verbindungslinie war dagegen der 
ganze Raum mit einem 5 mm breiten Bromsilberstreifen aus- 
gefüllt. Durch die gegenseitige Beeinflussung war: hier also 
die Ausbreitung eine siebenmal größere. — Wurde die Platte 
nachträglich in einer verdünnten Silbernitratlösung gebadet, so 
waren die breiten bromarmen Höfe sehr deutlich zu sehen. 

Präparat II zeigt eine Deformation von Jodsilberkreisen. 
Eine 13x 18 cm große Glasplatte war mit 35 ccm der folgen- 
den Lösung übergossen worden: 


proz. Gelatinelösung . . . 25 cem 
SOSH, proz. Jodkaliumlésung . . 15 „ 


Nach 24 stündigem Wachsen von zwei Kreisen von 100 proz. 
Silbernitrat, welche in einem Abstande von 15 mm aufgesetzt 
worden waren, betrug die normale Diffusion des Silbernitrats 
2 mm. Zwischen den beiden Kreisen sind zugespitzte Jod- 
silberauswüchse vorhanden, welche sich berühren. Innen sind 
dieselben jodsilberarm, was einer Bildung von Schläuchen ent- 
sprechen würde, wenn das Präparat dreidimensional, also in 
einem Gallertklumpen hergestellt worden wäre. Nach voll- 
ständigem Eintrocknen der Gallerte ist die Hofbildung an 
einem Fehlen der Jodkaliumkristalle deutlich zu erkennen. 

In Präparat III diffundierte konzentrierte Kaliumbichromat- 
lösung in eine mit etwas Zitronensäure versetzte Silbernitrat- 
gallertschicht. . Die Ränder der Tropfen waren 18 mm von- 
einander entfernt. Nach zwei Tagen waren die roten Silber- 
bichromatkreise nach allen Seiten ganz gleichmäßig gewachsen. 


sind meine vergleichenden Versuche über die Höhe der Chlorsilberbildung 
in Glasröhrehen, welche mit Chlornatrium gefüllt waren („Chem. Reaktionen 
in Gallerten“ p. 24) deshalb zum Teil falsch, weil die Röhrchen nicht 
alle genau gleich lang waren. 
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Deren Durchmesser betrug nun nach allen Richtungen 25 mm, er Ft 
deren Abstand 4 mm. Bei diesem Präparat war die Beein- — Er 
flussung eine durchaus andere wie in den’früheren Fallen: E 
hatten sich an den gegenüberliegenden Stellen am äußersten 
Rande seltsame, nur 1mm vorspringende, 2—4 mm breite, _ 
mehrzackige Silberbichromatmassen gebildet. — Die Höfe 


| 


- 
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‘Präparat III. 


konnten hierbei gut nachgewiesen werden, als die ganze Platte 
in einen photographischen Entwickler gelegt wurde, welcher = 
das Silbernitrat an den unveränderten Stellen reduzierte. Um eo 
die Silberbichromatkreise herum liefen zuerst 9 mm breite, i BR 
ganz transparente Streifen, dann darum noch, scharf davon aie SSR, 


abgetrennt, 51/, mm breite hellbräunliche. 

Die Ursache dieser zum Teil bekannten Deformationen'!), 


welche sich auch in anderen Schichten (z. B, Seifen, Ton, Papier) % 
und mit anderen als Silbersalzen hervorrufen: lassen, ist u 
suchen in dem: Vorhandensein der erwähnten Höfe um de 
naszierenden Niederschläge. Diese Höfe sind (wie es sich bei 
Verwendung farbiger Salze, z. B. von Bichromaten, an der 25 
Farblosigkeit zeigt), arm an jenem Salz, welches der Gallerte 
zugesetzt worden war. Stoßen zwei derselben zusammen, - 
vermindert sich die Nachdiffusion des in der Gallerte vor- 
handenen Salzes nach der- betreffenden Stelle, Das von dn 
Tropfen aus einziehende andere Salz findet dort geringeren 
Widerstand und diffundiert deshalb dort weiter als an den 
normalen anderen Stellen. 2 


1) Raph. Ed. Liesegang, „Chem. Fernwirkung‘‘ 1896; „Chem, 
Reaktionen in Gallerten“ p. 12. 1898; „Elektrolyse von Gallerten“ p. 24. 
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R. E. Liesegang. 


Ich habe früher die Arbeitshypothese ausgesprochen, daß 
für die Entstehung der salzarmen Räume die Raifung des 
Niederschlages, d. h. das Zusammentreten der naszierenden 
Moleküle desselben zu größeren Molekülkomplexen von Be- 
deutung sein könne. Versuche, hierfür Bestätigungen zu finden, 
hatten negatives Resultat. 

Z. B. Experiment IV: Es wurden gemischt 25 ccm 10 proz, 
Gelatinelösung mit 10 ccm 20 proz. Bromkaliumlésung einer- 
seits und 25 ccm 10 proz. Gelatinelösung mit 3 ccm 2 proz. 
Silbernitratlösung andererseits. Beim Mischen dieser beiden 
Lösungen entstand eine sehr feinkörnige Bromsilberemulsion, 
natürlich mit großem Bromkaliumüberschuß. Aufgesetzte 
Tropfen von 100 proz. Silbernitrat diffundierten in die Gallert- 
schicht hinein. Eine Befreiung der Höfe vom ursprünglich 
vorhandenen Bromsilber trat nicht ein. (Eine Bemerkung, 
daß der Nachweis deshalb mißlingen mußte, weil dem in der 
Gallerte vorher eingebetteten Bromsilber vielleicht das Wesent- 
lichste gefehlt habe: der status nascendi, möge nicht als Ver- 
such angesehen werden, die alte Arbeitshypothese noch auf- 
recht zu halten. 

Außer der Deformation der Kreise ist bei Präparat IV 
die Einwirkung des Lichtes von Interesse: Die vorwandernden 
Spitzen sind (bei nicht allzulanger Lichtwirkung) erheblich 
dunkler gefärbt als die anderen Partien. Es ist dies auch 
eine Folge der Bromarmut. 

Bei solchen Diffusionen von Silbernitrattropfen in Haloid- 
gallerten ließen sich zuweilen schon Beeinflussungen der beiden 
Massen durch die photochemische Reaktion feststellen, ehe 
noch eine deutliche Deformation der Kreisgrenzen zu sehen war. 

Derartige Beeinflussungen zeigen sich aber in noch viel 
charakteristischerer Weise bei einer Reihe von Versuchen, welche 
mit den Doppelfärbungen der mikroskopischen Präparate das 
Gemeinsame haben, daß man das eine Salz (z. B. Silbernitrat) 


bi 1) Andererseits ist es mir auch nicht gelungen, ein in Gallerten 
äußerst feinkörnig verteiltes Silberhaloid oder metallisches Silber dadurch 
zum Reifen zu bringen, daß grobkörnigere Molekülkomplexe aufgesetzt 

a Auch die nach Luppo-Cramer hergestellte Quecksilberjodid- 
emulsion ließ sich auf analoge Weise nicht aus der gelben in die rote 
Modifikation überführen. 
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in den Diffusionskreisen ganz Verteilungen 
weißen Silberhaloids und des orangefarbenen Silberbichromats es 
vorkommen. 

Experiment V. Eine Glasplatte wurde bedeckt mit einer 
Gallertschicht aus: 


nies 10 proz. Gelatinelösung . . . . . 50cem 
20  Bromkaliumlösun . . . . 10 „ 
10 ,, Kaliumbichromatlisung . . 2 ,, ace 


Zwei 100 proz. Silbernitrattropfen, deren Durchmesser 
10 mm betrug, wurden darauf gesetzt. Deren Ränder waren 
19mm voneinander entfernt. Nach einem Tage war die Brom- 
silberbildung an den unbeeinflußten Stellen 4 mm seitlich fort- 


pitiv 
Präparat V. yas lilos 


geschritten. An den gegenüberliegenden Stellen dagegen 7mm. 
Der sonst ziemlich steile Bromsilberrand war hier nll 
Von einer Silberbichromatbildung waren die beiden Massen 
frei, sie bestanden also vollkommen aus dem fast weißen 
Bromsilber. Nur je ein ganz kleines Pünktchen von 1'/, mm 
Durchmesser aus rotem Silberbichromat ist im Bezirk der 
ursprünglichen Silbernitrattropfen auf Vorder- und Rückseite 
der Platte sichtbar. Diese Pünktchen stehen nun nicht in der 
Mitte, sondern dicht an dem Rande, welcher dem zweiten 
Kreise gegenüberliegt. 

Experiment VI. 50 proz. Silbernitratlösung war auf die 
gleiche Gallertschicht wie beim vorigen Experiment gebracht 
worden. Der Durchmesser der ursprünglichen Tropfen war 
12mm, ihr Abstand 22 mm. Der eine Kreis hatte sich nach 
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R. E. Liesegang. 


dreitägiger Diffusion nur 8mm seitwärts ausgedehnt. Er war 
dicht mit Bromsilber gefüllt und zeigte keine Deformation, 
Vollständig verschieden davon war der zweite Kreis, auf 
welchem wahrscheinlich etwas mehr Silberlösung gestanden 
hatte. Seine Hauptmasse war rot von Silberbichromat. Direkt 
um den Tropfen herum kam ein 1 mm breiter undurchsichtiger 
Rand von Bromsilber und Silberbichromat. Darauf folgte selt- 
samerweise ein 2 mm breiter roter ganz durchsichtiger Streifen. 
Daran ein opaker roter Streifen, der an den unbeeinflußten 
Stellen 3mm breit war, an den beeinflußten dagegen 6 mm. 
Der ausgewachsenen Spitze legte sich noch ein 1mm breiter 
weißer Bromsilberrand vor, während dieser an den normal- 
diffundierten Stellen fehlte. 

Experiment VII. Auf einer 13 x 18cm Glasplatte wurden 


25ccm der folgenden Mischung erstarren gelassen: . 


10 proz. Gelatinelésung . .. . .  75cem 
30 ,„ Chlornatriumlésung. . . . 25 „ 
10 „ Kaliumbichromatlésung . . 15 „ 


Die Gallertschicht war auf der einen Seite dicker als au 
der anderen. Nach 20stiindiger Diffusion der aufgesetzten 
Tropfen 100 proz. Silbernitratlösung zeigte sich deutlich die 
Ursache der verschiedenen Verteilung des roten und des weißen 
Niederschlages. 

In den dickeren Teilen der Gallertschicht war kaum eine 
Seitwärtsdiffusion eingetreten. Nach dem Trocknen des Pri- 
parates erwiesen sich die Ränder als hoch aufgetrieben. Die 
Silbernitratlösung und der Salzgehalt der Gallerte schien also 
bez. des Molekülgehaltes ziemlich gleichwertig zu sein. Diese 
Kreise waren weiß. Das Silbernitrat hatte infolge der Dicke 
der. Schicht genügend Chlorid gefunden. 

Bei einem Diffusionkreise, der sich in der Mitte der 
Platte befand, zeigte sich auf der Seite der dünnen Gallert- 
schicht mehr Rot, nach der anderen mehr Weiß. Der ursprüng- 
liche Tropfen hatte 15mm Durchmesser. Nach der dickeren 
Seite folgte um diesen roten Kreis eine '/, mm breite rote 
Diffusion, darum eine 1*/, mm breite weiße, nach der dünneren 
Seite dagegen ein 3mm breiter roter, dann ein !/, mm breiter 
weißer Streifen. 
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Zwei Tropfen Silbernitrat standen auf der dünn nen SR 
Seite der Platte. Bei dieser zeigte sich außer einer starken 
Deformation der Kreise eine sehr charakteristische Verteilung 
von Rot und Weiß. Die Hauptmasse beider war rot. Darum © er 
lag ein sehr schmales Weiß. An der deformierten Stelle bee == 
trug die Breite der roten Färbung fast die dreifache von dr 
jenigen an den unbeeinflußten Stellen. Die Mehrbildung des 
weißen Chlorsilbers des Randes war hier noch stärker. Die 
Chlorsilbermassen waren bis zur Berührung zusammengewachsen 
und schlossen einen kleinen vollkommen transparenten Kreis —_ 
ein: die Reste des Hofes.) Weil der eine der beiden Silber- _ 
nitrattropfen größer war als der andere, trat eine weitere Kom- 
plikation der Zeichnung dadurch ein, daß durch diesen Hofrest _ 
die rote Spitze des großen Kreises eine Einbuchtung erhielt, - 
während diejenige des kleinen Kreises wirklich spitz auslief. 

Die seltsamste Farbverteilung zeigt jedoch Präparat VIII, 
bei welchem neue Tropfen aus 100 proz. Silbernitrat aufgesetzt 
wurden, nachdem die ersten ihre Diffusion fast beendigt hatten. 
Eine 13 x 18cm Platte war mit 30 ccm der folgenden Mischung 
übergossen worden: 


10 proz. Gelatinelösung . » . . . em 
4a 10 ,,  Kaliumbichromatlösung . . 
20 ,, Jodkaliumlésung. . . . . 


Eine unbeeinflußte Diffusion von 100 proz. Silbernitrat- 
lösung hatte nach 2 Tagen einen Durchmesser von 18mm an- 
genommen. Von der Vor- 
derseite betrachtet war die 
Masse weiß, nur an der 
Grenze des aufgesetzten 
Tropfens war ein ganz 
schwacher schmaler röt- 
licher Kreis. Auf der Rück- 
seite zeigte sie sich dagegen a 
tief rot, nur umrandet mit Präparat VIII. : 
einem 1mm breiten weiBen dows 
Streifen. — Um dieses Silbersalz legte sich in einem Abstand von 
1‘/,mm ein 4mm breiter brauner Hof, der stark jodhaltig ist. 


1) Vgl. Chem. Reaktion in Gallerten p. 18. 
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RE. Liesegang. 


In die Nahe einer solchen Diffusion, die aber erst einen 
Tag alt war, wurden neue Silbernitrattropfen gesetzt. Eine 
Deformation der Grenze des alten Niederschlages trat nach 
weiterer eintägiger Reaktion nicht mehr ein. Wohl aber eine 
Beeinflussung der Farbverteilung auf der Vorderseite. Der 
oben erwähnte schwachrote Ring zeigte nun mehrere tiefrote, 
3 mm breite, 2 mm lange symmetrisch geordnete Flecken. Einer 
derselben lag der Seite der neuen zuwandernden Diffusion hin, 
der andere auf der entgegengesetzten Seite. (Wenn nicht eine 
andere Diffusion hier störend einwirkte.) 

In einem Falle waren durch Doppelbeeinflussung vier 
solcher Punkte entstanden. Diese waren durch zwei freie 
rote Linien, welche sich im Mittelpunkt des ganzen Systems 
kreuzten, verbunden.') 

Die Deformation der neu entstandenen Kreise war bei 
diesen Präparaten zuweilen sehr stark. Ein Flüssigkeits- 
tropfen hatte z. B. 11mm Durchmesser gehabt. Darum kam 
(bei der Betrachtung von der Vorderseite) eine 4 mm breite 
rote und dann eine !/, mm breite weiße Diffusion. Die zu- 
wachsende Spitze war dagegen 5 mm rot und dann 41/, mm weiß, 


An den Jodhöfen macht sich die Beeinflussung durch 
starke Aufhellung bemerkbar. 


Die Deformationen werden ganz andere, wenn man den 
Salzgehalt der Gallertschicht so vermindert, daß sich die 
naszierende unlösliche Verbindung nicht in einer geschlossenen 
Masse, sondern in rhythmischen Absätzen?) bilden kann. 

Bei den folgenden Präparaten sind die Konzentrationen 
so gewählt, daß sich bei normaler Diffusion diese Linien noch 
nicht bilden, dagegen wohl an den beeinflußten Stellen, d.h. 
dort, wo die Gallerte nachträglich salzärmer wurde. 


1) Ich glaube, auf diese Details so weit eingehen zu dürfen, weil sie 
vielleicht einmal Aufklärung geben können über die Entstehung der 
kariokinetischen Figur bei der Zellteilung. 

2) „Chem. Reaktion in Gallerten“ p. 48 ff.; W. Ostwald, „Lehr 
buch d. allgem. Chemie“ (2. Aufl.) 2.2 p. 778; H. W. Morse u. G. W. 
Pierce, Ztschr. phys. Chem. 45.5 p. 589. 1908; K. Hausmann, Ztschr. 
anorg. Chemie 40. p. 110. 1904; H. Bechhold, Ztschr. phys. Chem. 52.2 
p- 185. 1905; P. Nell, Ann. d. Phys. 18. p. 828. 1905. 
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10 proz. Gelatinelösung . . . . . 100ccm 
» Bromkaliumlösung. . . . 10 ,, 


IX. 35cem der folgenden Mischung wurden 
auf eine 13 x 18cm große Platte gebracht: 


10 „ Kaliumbichromatlösung . . 4 


” 


In einer Entfernung von 25mm wurden zwei Tropfen 
50 proz. Silbernitratlésung aufgesetzt.!) Deren Durchmesser 


Präparat IX. 


war 10mm. Nach einem Tage war die unbeeinflußte seitliche © 
Diffusion 10 mm rot und darum */, mm weiß, dabei vollkommen ~ 
ohne Struktur. Zwischen den beiden Kreisen waren die Linien 
sehr schön scharf ausgebildet. : 
Das gleiche war der Fall bei Experiment X, bei welchem = 
100 proz. Silbernitrat auf eine Gallertschicht der folgenden 
Zusammensetzung aufgesetzt war: q 


i 10 proz. Gelatinelösung . . . . . 100cem E 
20 ,„ Bromkaliumlösung. . . . 
40  Kaliumbichromatlösung . Au 


(Auf einer 13 x 18cm Platte 30 ccm.) 


1) Diese Figur ist 3:4 linear vergrößert, während die anderen die al here 
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R. E. Liesegang. 


Es zeigte sich sehr auffallend, daß scheinbar geringfügige 
Abweichungen im Abstand oder in der Größe der aufgesetzten 
Silbernitratmassen die Resultate sofort verändern. So bildeten 
sich die Linien an den beeinflußten Stellen nach eintägiger 
Diffusion mit besonderer Vollkommenheit aus, wenn jede Silber- 
nitratmasse aus fünf Tropfen bestanden hatte, wenn deren 
Durchmesser 8mm und ihr Abstand 24mm war. Bei einem 
Abstand von nur 16 mm, unter sonst genau gleichen Be- 
dingungen, hatten sie dagegen keine Gelegenheit sich zu ent- 
wickeln. Auch dann blieben sie aus, wenn je acht Tropfen 
Silbernitratlösung in einem Abstand von 20 mm aufgesetzt 
worden waren. 

Hatten sich die Linien schon bei normaler Diffusion aus- 
gebildet, z. B. bei Experiment XI, so vermehrt sich nur ihr 
Abstand an den beeinflußten Stellen. 

Es zogen in diesem Falle Tropfen aus einer Mischung von 


80 proz. Chlornatriumlésung . . . - 5ecm 
10 ,„ Kaliumbichromatlésung. . . 5 „ 


in eine Gallertschicht ein aus 


10 proz. Gelatinelösung . . . . . 25cem 
100 ,, Silbernitratlisung . . . . 1, 


Experiiheit XII ergab das gleiche. Ich erwähne es nur 
deshalb, weil sich hierbei eine Erscheinung zeigt, die wegen 
der Linien selbst von Interesse ist. 

Eine 13 x 18cm große Glasplatte war bedeckt worden 
mit 30ccm von ii 


10 proz. Gelatinelösung. . . . . 30ccm 
100 ,„ Silbernitratlésung. . . . 11, „ 


In diese Schicht hinein zogen Tropfen aus 


20 proz. Bromkaliumlösung . . . . 5cem 
10 ,, Kaliumbichromatlösung . . . 5 „ 


Das Senne wanderte in diesem Falle dem Bromkalium 
voraus. An der Grenze der Diffusion befanden sich einer oder 
zwei rote Ringe. Diese wurden beim Nachdringen des Brom- 
kaliums gelbweiß. Das Bromsilber nahm vollkommen die 
Struktur an, welche das Silberbichromat vorgezeichnet hatte. — 
Wurde, wie bei Experiment XIII, nur ein Drittel des Silber- 
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nitratgehaltes der Gallerte gewonnen, dagegen die Tropfen 
gemischt aus 


20 proz. Bromkaliumlésung . . . . Seem 
4 10 iumbi ö 
so war nach eintägiger Diffusion die innere gelbe Ringzone 
4mm breit, die äußere schwarzrote 5'/, mm. 

Seltsame Gitterwerke bildeten sich zwischen den. beiden 
Diffusionskreisen bei Experiment XIV. 

Auf eine 13 x 18cm große Glasplatte kamen 30 ccm einer 
Mischung von 


10 proz. Gelatinelésung . . . . . 25cem ph. 
20 Jodkaliumlösung . . . . . 8 „ Hy, 
40 „ Kaliumbichromatlösung .. 2% - 


Zwei Tropfen 100 proz. Silbernitratlösung, deren Durch- 
messer 20mm und Abstand 25mm war, hatten nach einem 
Tage einen 7mm breiten roten Diffusionskreis gebildet. An 
den gegenüberliegenden Stellen war das Silberbichromat bis 


Präparat XIV. 


auf 10mm gewachsen und schloß dort einen transparenten 
Hof ein, in dem ein zierliches Gerüst aus feinen schwarzen 
Stäbchen lag. — Die Form des letzteren wechselt mit dem 
Abstand und der Größe der Silbernitrattropfen. Immer aber 
sind diese schwarzen Stäbchen, deren Ursache ich noch nicht 


er NER 
en 
4 
e- 
1t- > 
en 
13- 
hr 
SEE 
| 
| h 
ur 
| | | 
len 
- 
| 
| 
| 


406 AR. E. Liesegang. Scheinbar chemische Fernwirkung. 


feststellen konnte, räumlich getrennt von den in sich ge. 
schlossenen roten Diffusionskreisen. Se derer 


Zusammenfassung. _ Borg 


1. Läßt man zwei Silbernitrattropfen in eine z. B. mit 
Bromkalium versetzte Gallertschicht hineindiffundieren, so 
wachsen die entstehenden Bromsilbermassen häufig stärker 
aufeinander zu als nach den anderen Richtungen. Diese 
scheinbare Anziehung kommt dadurch zustande, daß in der 
Umgebung des naszierenden Bromsilbers die Gallertschicht 
ärmer an Bromkalium wird. Jeder der Diffusionskreise be- 
dingt, daß diese Bromarmut in der Verbindungslinie größer 
werde. In diesen Zonen wachsen dann die Bromsilbermassen 
rascher. 

2. Läßt man außer dem weißlichen Silberhaloid gleich- 
zeitig noch ein anderes gefärbtes Silbersalz, z. B. das Bichromat 
entstehen, so entstehen eigentümliche Verteilungen der beiden 
Farben. Diese sind auch durch das Vorhandensein der salz- 
ärmeren Zonen zu erklären. 

3. Ebenso das Auftreten der bekannten rhythmischen Linien 
an den beeinflußten Stellen, bei Diffusionskreisen, welche diese an 
den anderen Stellen nicht zeigen. 


(Eingegangen 20. Dezember 1905.) 
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fließend-weichen Kristallen; 


N 


Unter Homéotropie verstehe ich die besonders bei fließend- 
weichen Kristallen zu beobachtende Erscheinung, daß bei 
plastischer Deformation die ausgezeichneten Richtungen im 
Kristall z. B. die Achsen der Indikatrix (der Dielektrizitäts- 
fläche) sich nach den Zug- und Druckrichtungen orientieren, 
gewöhnlich dazu parallel oder senkrecht werden.!) Vom Stand- 
punkt der Molekulartheorie kann man die Erscheinung deuten _ 
als Parallelrichtung der Moleküle durch die Zug- und Druck- 
kräfte unter der Annahme, daß die optischen Eigenschaften 
durch die Anisotropie der Moleküle bedingt sind.?) 

In sehr auffälliger Weise zeigt sich die Wirkung bei 
Vorländers Paraazoxyzimtsäureäthyläther,®) welcher zwischen 
140° und 248° in einer fließend-kristallinischen Modifikation 
auftritt, die nach den Versuchen Schencks, dem ich ebenfalls 
ein Präparat verdanke, etwa gallertartige Konsistenz besitzt. 

Erhitzt man die nadelförmigen Kriställchen der Substanz 
bis zum Auftreten dieser Modifikation, so ziehen sie sich sofort 
zu Tropfen zusammen, falls sie nicht durch Adhäsion am Glas 
hieran gehindert werden. Das Gewicht des Deckgläschens 
reicht indes nicht aus, diese Tropfen zusammen zu pressen, 


1) Vgl. O. Lehmann, Flüssige Kristalle, Leipzig 1904, p. 21, 35, 
8%, 69. Eine ähnliche Wirkung kaun der Magnetismus ausüben, wobei 
an Stelle von Zug- und Druckrichtungen Kraft- und Niveaulinien zu 
setzen sind (I. c. p. 74). 

2) Dies führt zu der weiteren Annahme, daß auch die durch Zug 
und Druck in amorphen Körpern oder heftige Strömung in Flüssigkeiten, 
fener die durch elektrische und magnetische Kräfte erzeugte Doppel- 
brechung auf Parallelrichtung anisotroper Moleküle beruht, unter Bei- 
siehung der von mir aufgestellten Hypothese, daß amorphe Körper Ge- 
mische mehrerer Molekülarten sind und Flüssigkeiten Moleküle der festen 


Modifikationen gelöst enthalten (I. c. p. 232). RR 
8) Auf die merkwürdigen Eigenschaften dieser Substanz wurde schon © 
in der Abhandlung auf p. 22 hingewiesen. 
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man muß vielmehr mit der Präpariernadel darauf drücken, um 
eine zusammenhängende Flüssigkeitsschicht zu erhalten. Diese 
erscheint dann zwischen gekreuzten Nicols vollkommen schwarz, 
wie wenn sie einfach brechend wäre. Tatsächlich ist dies aber 
nicht der Fall, sie erscheint nur deshalb schwarz, weil an allen 
Stellen die optische Achse senkrecht zur Glasfläche steht, 
Stört man die Molekularanordnung, etwa mittels der Präparier- 
nadel, so tritt an der betreffenden Stelle sofort Aufhellung ein. 

Man kann sich von diesem Verhalten eine anschauliche 
Vorstellung machen, indem man annimmt, daß die flüssig. 
kristallinische Masse gewissermaßen ein Teig von blättchen. 
förmigen Molekülen ist, der beim Pressen, wie der Petrograph 
sich ausdrückt, Fluidalstruktur oder Schieferstruktur annimmt, 
indem beim Fließen die Blättchen sich von selbst so ordnen, 
daß sie den begrenzenden Glasflächen möglichst parallel werden, 

Erhitzt man die schwarze Masse bis nahe zum Schmelz- 
punkt, so sieht man da und dort kreisrunde Flecke mit 
schwarzem Kreuz (Fig. 1) aufblitzen, welche immer zahlreicher 
werden und sich schließlich zu schachbrettartigen Mustern an- 
einanderfiigen. Bei Verwendung des Polarisators allein  er- 
scheinen die runden Flecke ähnlich wie die früher beschriebenen 
kugelförmigen Kristalltropfen aus zwei weißen und zwei gelben 
Quadranten zusammengesetzt (Fig. 2, Punktierung bedeutet 
Gelb),, während die umgebende, zwischen gekreuzten Nicols 
dunkel erscheinende Masse farblos d. h. weiß bleibt, in Uber- 
einstimmung damit, daß die einfachen optisch einachsigen 
quadratischen Prismen der Substanz farblos erscheinen, wenn 
man in der Richtung der optischen Achse hindurchsieht. 

Die Ähnlichkeit der runden Flecke mit zentralfaserigen 
sphärolithischen Aggregaten ist keine vollkommene. Bei näherer 
Untersuchung erkennt man, daß es sich um kegelförmige 
Bildungen handelt, die entweder die Spitze oben und die Basis 
unten haben (Fig. 3) oder umgekehrt. Dementsprechend sieht 
man zwischen gekreuzten Nicols Farbenringe in gleichen Ab- 
ständen, derart, daß an der Peripherie der Flecke die Farben 
erster Ordnung auftreten und gegen die Mitte hin allmählicher 
Übergang in das Weiß höherer Ordnung stattfindet (Fig. 1) 

Hieraus ist zu schließen, daß die optischen Achsen der 
den Kegel zusammensetzenden Strahlen von der Spitze nach 
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der Basis gerichtet sind (Fig. 3). Ursache der Kegelbildung 
ist vermutlich der Umstand, daß bei Annäherung an den 
Schmelzpunkt die Adhäsion am Glas so sehr vermindert wird, daß 
an einzelnen Stellen Ablösung eintritt. Eine Bestätigung dieser 
Auffassung kann man darin sehen, daß Zusatz einer sehr ge- 
ringen Menge von Kautschuklösung, welche am Glas besser 
haftet als die flüssig-kristallinische Masse, das Auftreten der 
zwischen gekreuzten Nicols dunkelbleibenden Schicht völlig 
verhindert. Man erhält hier sofort die schachbrettartigen Muster. 

Die Moleküle der flüssig-kristallinischen Masse können 
auch orientierend wirken auf die Moleküle der festen Substanz, 

Läßt man nämlich die Masse erstarren, so bilden sich 
große blätterförmige Kristalle in leuchtenden Farben’), soweit 
die Masse schwarz erscheint. In den Flecken aber wird die 
Kristallisation unregelmäßig, fast undurchsichtig, indem hier 
die blätterförmigen Kristalle nicht auf der Fläche liegen, 
sondern hochkant stehen. Erhöht man die Temperatur, bis 
Rückumwandlung stattfindet, so wirkt-die feste Modifikation 
in gleicher Weise orientierend auf die fließend-kristallinische, 
so daß diejenigen Stellen, die zuvor schwarz waren, wieder 
schwarz erscheinen und die hellen Flecken mit den schwarzen 
Kreuzen an denselben Stellen und in gleicher Ausdehnung aufs 
neue hervortreten. Man kann diese Vor- und Rückumwandlung 
beliebig oft wiederholen. 

Außer der eigenen festen Modifikation können auch Kristalle 
anderer fester Stoffe orientierend auf die fließenden Kristalle 
einwirken. 

Sehr deutlich tritt dies hervor bei Zusatz von Para- 
chlorchinolin. An die zuerst auskristallisierenden Nadeln des 
letzteren lagern sich vereinzelte fließende Kristalle in regel- 
mäßiger Stellung an. Bei Zusatz von Azobenzol scheiden sich 
zunächst äußerst feine feste trichitische Nadeln aus, welche 
sich alsbald mit einer einheitlich und ühereinstimmend aus- 
löschenden fließend-kristallinischen Hülle umkleiden. 

Umgekehrt können die fließenden Kristalle auch orientierend 
einwirken auf flüssige. Bei Zusatz von Paraazoxyanisol scheidet 


1) Es treten zuweilen zwei Modifikationen auf, von welchen die 
labile beim Erwärmen sich mit blitzartiger Schnelligkeit in die stabile 
umwandelt. 
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sich zunächst eine pseudoisotrope!) d. h. zwischen gekreuzten — 
Nicols bis auf den Rand dunkel erscheinende flissig-kristallinische _ RE 
Masse aus, aus welcher dann die fließenden Kristalle in Form  # # © 
vereinzelter Stäbchen auskristallisieren. Um jedes solche täb- 
chen bildet sich ein doppeltbrechender Hof (Fig. 4), dessen Aus- — 
löschungsrichtungen bis gegen die Enden hin mit denjenigen 
des Stäbchens übereinstimmen. An den Enden selbst eigen = 
sich Teile eines schwarzen Kreuzes, woraus folgt, daß dort die _ we 
Struktur eine strahlige ist. Ursache der Doppelbrechung ist ; 
wohl nur die von den Molekülen des fließend-kristallinischen 
Stäbchens auf die Moleküle der pseudoisotropen Masse aus- 
geübte Richtkraft.2) Auch im natürlichen Licht wird der Hof als 
Schattierung wie bei Schlieren sichtbar. Merkwürdigerweise 
erhält man eine ähnlich pseudoisotrope flüssig-kristallinische 
Masse auch bei Zumischung von p-Azoanisol und p-Azophenetol, 
die für sich nicht in flüssigen Kristallen auftreten. Auch mit 
Anisaldazin und mit Methöxyzimtsäure wurde eine solche er- 
halten. Der Umstand, daß man durch Erwärmen über eine 
bestimmte Temperatur Umwandlung der schwarzen Masse in — 
die schachbrettartige bewirken kann, könnte zu der Vermutung © 
Anlaß geben, es handle sich hier um einen Übergang in eine 
dimorphe Modifikation, die Substanz habe also zwei ver- 
schiedene fließend-kristallinische Modifikationen. Tatsächlich 
ist dies nicht der Fall, es liegt nur eine Störung des Raum- __ 
gitters vor und man kann geradezu den Fall als Demonstrations- oe 
objekt benutzen zum Nachweis, daß Änderung der Art dr 
Aggregation der Moleküle weder eine dimorphe noch eine _ 
amorphe Modifikation erzeugen kann. Ein Druck mit der 
Präpariernadel auf das Deckglas genügt, die scheinbare schach- __ 
brettartige Modifikation, wie ich sie kurz nennen will, zu zer 
stören und durch Wirkung der Homöotropie die ganze Masse 
wieder einheitlich schwarz zu machen. 
Wie die schachbrettartigen Muster zustande kommen, 
kann man genauer verfolgen, wenn dicht nebeneinander ein 
oberer und ein unterer Kegel: entstehen, wie Fig. 5 andeutet. 
Dieselben verschmelzen bei fortgesetzter Vergrößerung mit- 


1) Vgl. O. Lehmann, Flüssige Kristalle, p. 80. 
2) Auch Een gegen das Stäbehen könnte Einfluß haben, 
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einander, wie Fig. 6 von oben gesehen zeigt, und erscheinen 
im polarisierten Licht in weiße und gelbe Felder geteilt nach 
Figg. 7 und 8, zwischen gekreuzten Nicols wie Fig. 9. Fig. 10 
zeigt den Fall der Vereinigung von drei (zwei oberen und einem 
unteren), Fig. 11 die Vereinigung von vier (zwei oberen und 
zwei unteren), Fig. 12 die von fünf (vier oberen, ein unterer) und 
Fig. 13, die von neun (acht oberen und einem unteren) Kegeln; 
Fig. 14 ein Stück eines größeren schachbrettartigen Musters. 

Ebenso wie bei früher beobachteten ähnlichen Fällen, z. B. 
bei ölsaurem Ammoniak), erscheint auch an den Rändern der 
dunkeln Masse die Struktur gestört, so daß sie hell erscheinen, 
soweit sie nicht zufällig den Nicoldiagonalen parallel verlaufen. 
Der einfachste Fall ist der eines ausgedehnten Tropfens in I 
Hauptlage. In gewöhnlichem Licht erscheint dieser doppel- 
brechende Rand gelblich und grau schattiert, während das 
umschlossene Gebiet dem vorigen gemäß weiß ist (Fig. 15). 
Kommt der Tropfen mit einem zweiten in Berührung, mit 
welchem er nicht sofort zusammenfließt, oder mit einer Luft- 
blase, so wird der Rand eingeknickt, wie Fig. 16 andeutet. 
Der Widerstand kann dabei nur ein sehr geringer sein, da der 
zweite Tropfen bez. die Luftblase keinerlei Deformation erfährt. 

Hiervon kann man sich auch überzeugen, wenn ein stäb- 
chenförmiger fließender Kristall mit einer Luftblase oder einem 
Kristalltropfen in Berührung kommt Er schmiegt sich sofort an 
die Oberfläche an, ohne dieselbe zu deformieren (Figg. 17 u. 18), 
wobei die Auslöschungen überall tangential bleiben. Beim Fort- 
wachsen findet dies natürlich in gleicher Weise statt, so daß ein 
die Luftblase bez. den Tropfen umschließender Ring entstehen 
kann. In letzterem Fall tritt dann plötzlich Verschmelzung 
mit der Masse des Tropfens zu einem einheitlichen Tropfen 
ein. Umgekehrt kann der gebogene Stab andere kleine Kristall. 
tropfen aufnehmen, welche mit ihm zu einer einheitlich aus 
löschenden Masse verschmelzen, bis er selbst von dem großen 
Tropfen aufgenommen wird. 

Beim Anschluß an eine Luftblase sind die Enden des 
Stäbchens in der Regel nicht wie bei Fig. 18 rechtwinklig, 
sondern unter etwa 60° abgeschnitten (Fig. 17). Vielleicht ist 


Lehmann, Flüssige Kristalle p. 47. Fig. 88. 
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ER 
dies sie Wirkung der Oberflächenspannung d. h. als Ausbildung baa 
eines ,,Randwinkels“ aufzufassen. Daß bei der Durchbiegung 
die in Fig. 16 gezeichnete Einbiegung entsteht, dirfte auf Sa 
einer Art Zwillingsbildung beruhen. Man beobachtet ähnliches a "5 
auch bei den früher beschriebenen langen Schlangen, die zu- i: ee? 
weilen eine Einbiegung erhalten (Fig. 19), die nach und nach 
der ganzen Ausdehnung entlang wie eine Welle fortschreitet. BER Be 

Ein solcher Mangel an Stabilität von Zwillingsbildungen 
läßt sich auch bei einfachen Zwillingen beobachten. So erhielt 
ich einmal aus einem mit p-Azophenetol versetzten Präparat 
einen Zwilling wie Fig. 20a. Plötzlich klappte die untere 
Hälfte im rechten Winkel um, wie Fig. 20b, und auch diese 
Form hatte nicht Bestand, sondern das Umklappen wiederholte 
sich, so daß die einfache hemimorphe Pyramide Fig. 20¢ 
resultierte. Diese wuchs nun wieder zu einem Zwilling wie x 
Fig. 20a aus, worauf das Umklappen in gleicher Weise sich are, i 
wiederholte. 

Auch der Rand der Tropfen Fig. 15 ist keineswegs stabil.  —_ 
Er findet sich sogar selten in dieser einfachen Ausbildung, Er 2 
gewöhnlich ist er ersetzt durch eine Reihe von Kegeln der 
oben beschriebenen Art, die ihre Basis bez. Spitze abwechselnd 
oben und unten haben, von welchen aber die nach außen 
liegende Hälfte abgeschnitten ist. Der Anblick ist dann der 
in Fig. 21 gezeichnete. Es kommt auch vor, daß die untere 
Serie von Kegeln plötzlich nach außen getrieben wird, so daB 
der Rand das Aussehen Fig. 22 annimmt. 

Ähnliche Ketten bilden sich beim Zusammentreffen größerer 
Tropfen, wie schon in Fig. 8 der früheren Abhandlung an- 
gegeben ist, und größere Massen sind fast immer in unregel- 
mäßiger Weise von solchen Perlschnüren durchzogen, von 
welchen es alle Übergänge zu den früher beschriebenen „öligen 
Streifen‘‘!) gibt. Die Figg. 23, 24 und 25 zeigen drei ver 
schiedene solche Ketten im natürlichen Licht; im polarisiertten 
erscheinen die Gebilde selbstverständlich noch komplizierter. 
Dabei kann man deutlich erkennen, daß es sich um Zwillings- 
bildungen handelt. 

Wird die äußere Hälfte der Kegel durch angrenzende he 


Kristalle p. 48. 
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Luftblasen, zwischen welchen die fließend-kristallinische Masse 
‘eine lamellenartige Scheidewand, wie bei Seifenschaum, dar- 
stellt, abgeschnitten, so kann die Zwillingsstruktur sehr deut- 
lich zum Vorschein kommen. In Fig. 26a ist ein solcher Fall 
dargestellt, während Fig. 26b einen nahezu einfachen Kristall 
darstellt, nämlich eine an der Spitze gerundete (hemimorphe) 
Pyramide mit Basis, in welche sich ein kleinerer entgegen- 
gesetzt liegender Kristall als Zwilling eingeschoben hat, die 
als dunkler Keil erscheinende Schliere erzeugend. Solche 
Kristalle sind in Fig. 26a offenbar abwechselnd in entgegen- 
gesetzter Richtung aneinandergereiht. 

Ähnliche Komplexe lassen sich auch bei einfachen Kristallen 
erhalten. So zeigt Fig. 27a eine Pyramide, bei welcher der 
eingesetzte Zwilling als halbkugelförmiger Tropfen hervortritt 
(beobachtet bei Zumischung von Pikrinsäure), Fig. 27b einen 
Zwilling aus zwei solchen Gebilden (bei Zumischung von 
Toluylendiamin) und Fig. 27c einen ähnlich gebauten pris- 
matischen Kristall (bei Zumischung von «-Diäthoxydinaphto- 
stilben). 

Auch bei in die Länge gezogenen Tropfen kommen häufig 
ähnliche Strukturen zum Vorschein. Die Figg. 28a und b zeigen 
zwei solche langgezogene Tropfen bei Anwendung des Polari- 
sators allein, wobei die Struktur durch die Anordnung der 
weißen und gelben Felder zum Ausdruck kommt. 

Wächst ein solches Gebilde in die Länge, so vermehrt 
sich die Zahl der Zacken (Individuen) sprungweise, d.h. die 
Dicke kann einen bestimmten Betrag nicht überschreiten, es 
entsteht eine Art elastischer Spannung, die zu plötzlicher Um- 
stellung der Moleküle führt. 

Gleiches beobachtet man, wenn die eine Seite des Ge- 
bildes durch Biegung vergrößert wird. Es schieben sich dann 
sektorenartig gestaltete Individuen ein, wie bei Fig. 9. Auch 
für größere Tropfen von gleicher Struktur gilt dasselbe. Die 
Figg. 29 und 30 zeigen solche Tropfen, ersterer bei Zu- 
mischung von Paratoluylsäure, letzterer bei Zusatz von p-Azoxy- 
anisol erhalten. 

Sehr häufig ist von dieser Struktur nur die Randzone 
vorhanden (Fig. 31), welche ein weißes Feld umschließt, das 
zwischen gekreuzten Nicols dunkel bleibt, d. h. in welchen die 
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optische Achse an jeder Stelle normal zum Glas ist. Dadurch, 
daß noch an der einen oder anderen Stelle sich weitere 
Individuen in Zwillingsstellung ansetzen, kann ein außerordent- — 
licher Reichtum an Formen hervorgehen, wie die Figg. 32—34 > 
andeuten. 

Selbst bei ganz kleinen Tröpfchen kann die Zwillings- 
bildung eine Menge zierlicher Gebilde erzeugen. Die Figg. 35 a—d 
z. B. wurden erhalten bei Zusatz von Orthoquecksilberditolyl, — 
Figg. 36a—d bei Zusatz von Dibenzoyl-«-dioxychinolin; Fig. 37 
bei Paraoxybenzoesäure, Figg. 388a—c bei Toluylendiamin und 
Figg. 39a, b bei Paratoluylsiure. Wesentlich neues bieten 
diese Formen nicht, sie erscheinen nur von Interesse durch 
ihre Mannigfaltigkeit. Noch nicht vollkommen aufgeklärt sind 
aber die optischen Erscheinungen bei diesen Zwillingen, die ac 
Kristalloptik scheint noch einer Ergänzung zu bedürfen. 


Karlaruhe, 26. Dezember 1905. 
FRA 3 105 (Eingegangen 30. Dezember 1905.) sagie 5% 
donb gai 


Anmerkung bei der Korrektur. Neuerdings ist mir gelungen, A = u 
photographische Aufnahmen der Gebilde herzustellen, von 
welchen ich Proben an die Kgl. Akademie der Wissenschaften 
gesandt habe. Aus diesen scheint hervorzugehen, daß die n 
den Figg. 23, 24 und 52 in Heft 1, p. 24 dargestellten Struktur- _ 
schemata einer Änderung bedürfen. Ich gedenke dies an 
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11. Zur Demonstration 
78 = der Abbeschen Theorie des Mikroskopes; 
= 1. E. Abbe hat in seiner 'I'heorie des Mikroskopes ge- 


zeigt, daß das im Mikroskop gesehene Bild abhängt von der 
Beugungsfigur, die zu dem Bilde mitwirkt.!) Werden Teile der 
Beugungsfigur abgeblendet, so ändert sich das Bild. Dasselbe 
stimmt in seiner Struktur immer überein mit der Struktur 
eines Objekts, dessen vollständige Beugungsfigur gleich jener 
ist, durch die das Bild hervorgerufen wurde. 

Diese Konsequenz seiner Theorie hat Abbe durch eine 
Reihe sinnreicher Versuche in ausgedehntem Maße. bestätigt; 
es geschah dies auf subjektivem Wege. Es ist der Wunsch 
_naheliegend, auch objektiv einem größeren Zuhörerkreise einige 
der wichtigen Versuche vorzuführen. Seit einer größeren Reihe 
von Jähren ist dies im hiesigen physikalischen Institut ge- 
schehen; die Intensität des elektrischen Bogenlichtes reichte 
aber nicht aus, vielmehr mußte Sonnenlicht benutzt werden. 
Im folgenden wird aber eine Einrichtung beschrieben, welche 
unter Verwendung eines passenden Gitters mit elektrischem 
Bogenlicht die Erscheinungen gut darstellen läßt. 


2. Verwendet man ein rechtwinkliges Kreuzgitter mit hori- 
zontal und vertikal gestellten Strichen, so ist die Beugungsfigur, 
wenn man einen kleinen leuchtenden Kreis als Lichtquelle be- 
nutzt und nur bis zu Spektren zweiter Ordnung inkl. geht, 
von der Form wie in Fig. 1, wo m die helle Mitte bezeichnet. 
Entwirft man mit einer passenden Linse ein stark vergrößertes 
Bild des Gitters auf einem entfernten Schirm, so sieht man 


zu 1) E. Abbe, Gesammelte Abhandl. 1. p. 78. 1904. | 
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das vollständige Gitter mit seinen vertikalen und horizontalen 
Strichen abgebildet. Blendet man dann in der Beugungsfigur 
mit Hilfe eines Spaltes alles ab, bis auf die Spektra und die 
helle Mitte, die in der horizontalen Richtung aa liegen, so 
sieht man, ohne daß sonst etwas geändert wird, auf dem 
Schirm nur die vertikalen 


a b d 
Striche des Gitters, die Suita 
horizontalen Striche sind TAW 


dagegen vollständig ver- 


schwunden. Hätte man (7 


nämlich statt des Kreuz- 


gitters nur ein einfaches OD Ö 


Gitter mit vertikalen a. 
Strichen aufgestellt, so 
würde die Beugungsfigur O QO Q antl 


dieses Gitters aus den 
Spektren(mit heller Mitte m) Y 
in der Richtung der aa 


bestehen. Da bei dem 
Kreuzgitter infolge der Ab- 
blendung durch den horizontalen Spalt in dem vorliegenden 
Falle nur die Spektra in der Richtung aa wirksam werden, 


so erzeugen diese auf dem Schirme nur die vertikalen 


Linien, 


bloß die Linien, die senkrecht zum Spalt stehen, d. h. nur die 
horizontalen Linien. 

Stellt man den Spalt unter einer Neigung von 45° gegen 
den Horizont, z. B. parallel ec, so sieht man wieder das Bild, 
das diesen Beugungsspektren in der Richtung cc entspricht, also 
Linien senkrecht zu cc. Da die Beugungsspektren in der 
Richtung ec größere Abstände haben, als in der Richtung aa, 
so sind jetzt die Linien, die im Bilde erscheinen, näher an- 
einander gerückt, als früher die vertikalen bez. horizontalen 


Linien. Der letzte Versuch — Stellung des Spaltes unter 45° ER 


gegen den Horizont — hat deshalb ein besonderes Interesse, 
weil er zeigt, daß durch passende Abblendung der Beugungs- 


figur im Bilde Strukturen auftreten können, die im Objekt aes Br ; 


Stellt man den Spalt vertikal, so daB nur die Spektren i Er 
(mit m) in der Richtung 55 durchgehen, so sieht man wieder 
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gar nicht vorhanden sind. Selbstverständlich kann man den 
Spalt parallel dd stellen und die entsprechende Erscheinung 
hervorrufen. 


3. Die oben kurz beschriebenen Versuche lassen sich 
durch folgende Anordnung objektiv hervorrufen. 

Das benutzte Kreuzgitter war ein Drahtgitter; die Gitter- 
konstante war 0,33 mm; die dunklen Stäbe waren 0,12 mm 
breit, die hellen Zwischenräume 0,21 mm; die Größe des ganzen 
Gitters war 10 x 10 mm. 

Die gut korrigierte Linse (von Zeiss) hatte eine Brenn- 
weite von 8cm. 

Das Gitter und die Linse werden durch ein Messingrohr aa 
(Fig. 2) von 7cm Länge und 3,5 cm Durchmesser getragen. 
Das RR. bb war zwischen zwei Platten befestigt, von denen 

die eine cc einen Durchmesser von 
10 cm hatte; diese Platte diente 
zugleich als Blende, um schädliches 
Licht, das von der Lampe ausging, 
von dem Projektionsschirm fern zu 
halten. Die Doppelplatte, die das 
Gitter trug, hatte einen Rohr- 
ansatz dd, der in das Rohr aa 
hineinpaBte. Die Linse ff war 
gleichfalls in einem Rohransatz hh 
befestigt, der in aa paßte. Das 
Rohr aa wird bei der Aufstellung 
durch ein Stativ getragen; durch 
die leichte Beweglichkeit des Gitters 
oder der Linse in horizontaler Rich- 
tung läßt sich in bequemer Weise ein scharfes Eiustellen 
erzielen. 

Die ganze Anordnung ist aus Fig. (3) ersichtlich. Durch 
die Linse Z, wird das Licht O der Bogenlampe parallel ge- 
macht; durch die Linse Z, von 45cm Brennweite wird das 
Licht konvergent, der Brennpunkt liegt in #. Etwa 15cm 


Rohres mit Gitter @ und Linse Z, aufgestellt. Durch Verschiebung 
der Linse wird ein scharfes Bild des Gitters auf dem Projektions- 


links von F wird das Gitter mittels des oben erwähnten (Fig. 2). 
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schirm entworfen. Stellt man dann nahe an F den Spalt 8 
auf, so kann man die vorhin erwähnten Versuche leicht aus- 


fihren, wenn man den Spalt eng genug macht. Die Er- 
scheinung wurde auf die größte Entfernung (12m) des Audi- 
toriums deutlich gesehen. 


4. Es möge noch eine subjektive Darstellung kurz skizziert 
werden, die mit geringen Mitteln ausführbar ist. Betrachtet 


man ein von hinten gut beleuchtetes grobes Kreuzgitter aus os 


Draht durch ein Fernrohr, so erhält man die gleichen Er- 
scheinungen, die oben beschrieben sind, wenn man unmittel- 
bar vor das Objektiv des Fernrohres einen Spalt aufstellt. Ist 
also der Spalt horizontal, so sieht man nur die vertikalen 
Striche des Gitters etc. 


Die zulässige Maximalspaltbreite 3 hängt von der Gitter- 
konstante 5, der Entfernung Z von Gitter und Objektiv und 
von der Wellenlänge A des angewandten Lichtes ab. Aus der 


Beugungstheorie ergibt sich leicht 
it werden, snd 
an 


Setzt man bei Anwendung weißen Lichtes als Mittelwert 
4= 0,0005 mm, so wird bei Z= 7000 mm, ö=3 mm, wenn 


B= -E. 


man den Spalt horizontal oder vertikal stellt, 


B=1,2mm. 


Ist der Spalt unter 45° geneigt, so wird die Maximalspalt- 
breite B, 


vie 
= (0,85 mm. 


Wird die Entfernung E größer, so wird auch B-entsprechend 
größer, wie sich leicht experimentell zeigen läßt. 
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werden zwei Gitter mit verschiedenen ö verwendet. Das gröbere 
Gitter hatte folgende Dimensionen: 


Gitterkonstante 5... .. 3mm 
_ Breite der Drähte. . . . “tases: 
Breite der hellen Zwischenteile 
Das ganze Gitter hatte die Größe von 30 x 30 mm. 
Das engere Gitter hatte bei gleicher Gesamtgröße halb so 
große Abmessungen, wie das erste Gitter.') 


Jena, Januar 1906. 


1) Die beiden Gitter können vom Mechaniker des hiesigen Instituts, 
Hrn. Wahl, geliefert werden; ebenso der in Fig. 2 abgebildete Apps 
mit Linse und Gitter. i ki 4 


(Eingegangen 8. Januar 1905.) ei 
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12. Uber die Natur der „flüssigen Kristalle“. ITI; 
von @. Tammann. 


En den Verhandlungen in Karlsruhe und den letzten 
Mitteilungen von O. Lehmann!) scheint mir die Diskussion 
über die Frage nach der Natur der bezeichneten Stoffe auf 
einen Punkt gelangt zu sein, von dem aus sie mit Nutzen 
wohl nur nach einer eingehenden chemischen Untersuchung 
und einer ausführlichen Untersuchung der optischen Eigen- 
schaften in experimenteller und theoretischer Beziehung fort- 
zusetzen wäre. 

Eine solche Untersuchung der optischen Eigenschaften 
hätte vor allem die Frage aufzuklären, woran man die Doppel- 
brechung in trüben Medien erkennt und wie dieselbe von Er- 
scheinungen, welche nur an Doppelbrechung erinnern, zu unter- 
scheiden ist. Vielleicht würde durch eine solche Untersuchung 
der Hauptwiderspruch gegen die sonstigen Erfahrungen auf 
dem Gebiete der Kristallphysik, der darin besteht, daß bei 
den flüssigen Kristallen nur die optischen Eigenschaften Vektore 
sein sollen, während die elastischen Eigenschaften und die Er- 
scheinungen des Wachstums nicht vektorieller Natur sind, fort- 
geschafft werden, und dadurch die allgemeine Regel, daß die 
optischen Eigenschaften eine höhere Symmetrie als die Eigen- 
schaften der beiden anderen Gruppen haben, in ihrer vollen 
Gültigkeit wieder hergestellt werden. 

In welcher Richtung der erste Teil der Untersuchung aus- 
zuführen ist, möchte ich im folgenden genauer angeben, indem 
ich zuerst einen fingierten Stoff, welcher die wesentlichen Eigen- 
schaften eines sogenannten flüssigen Kristalles besitzt, behandle 
und dann einen Weg zur eventuellen Spaltung der realen Stoffe, 
die sich wie jener fingierte Stoff verhalten, angebe. 

Wir denken uns zwei Stoffe A und B, die etwa im Ver- 
hältnis zweier Isomeren miteinander stehen, gehen diese beiden 
Stoffe eine chemische Verbindung 4, B, miteinander ein, welche 


1) O. Lehmann, Ann. d. 18. p. 796. 1905. 
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Tammann. 


mit ihren Komponenten eine kontinuierliche Reihe von Misch. 
kristallen bildet, und dissoziiert beim Schmelzen die Verbindung 
zum größten Teil in ihre Komponenten, welche miteinander 
nicht in allen Verhältnissen mischbar sind, so gibt das Diagramm, 
Fig. 1, eine Übersicht über die Zustandsänderungen aller binären 
Systeme, welche aus den Komponenten A und B aufgebaut sind, 

Bei der Temperatur i, ist der Kristall von der Zusammen- 
setzung 4, B, mit den beiden Flüssigkeiten von der Zusammen. 
setzung der Punkte ce und d im Gleichgewicht. 

Man hat also hier ein nonvariantes System, und der 
Stoff 4, B, besitzt einen „scharfen“ Schmelzpunkt, während 
alle A und JB reicheren Kristalle 
innerhalb eines Temperaturintervalles 
schmelzen. Liegt die Konzentration 
des Mischkristalles zwischen den Punk- 
ten @ und H, so beginnt die Schmelzung 
auf einen Punkt der Kurvenstücke ge 
oder he, und indem die Zusammen- 
setzung der Kristalle sich bis zum 


ee Punkt e ändert, findet vollständige 
.Schmelzung schließlich bei der Tem- 
peratur 4, statt. Alle Kristalle von 


einer Zusammensetzung, welche zwischen den Punkten G und H 
in, schmelzen zu einem Gemenge zweier Flüssigkeiten, zu 
einer trüben Emulsion. Dagegen schmelzen die Kristalle von 
einer Zusammensetzung zwischen den Punkten 4G und BH 
zu je einer klaren Flüssigkeit. 

= Bei weiterer Temperatursteigerung werden die trüben 
2 Flüssigkeiten, welche man durch Schmelzen der Kristalle 
zwischen @ und H erhalten hat, klar, wenn die Kurve ckd 
überschritten wird. Dieses Klarwerden kann ganz plötzlich 
eintreten, wenn der obere Teil der Kurve ckd flach verläuft 
und die beiden Äste der Kurve fast senkrecht abfallen, dann 
bleibt die Menge der beiden Flüssigkeiten innerhalb des Tem- 
 peraturintervalles ¢,¢, fast ungeändert und die Aufhellung der 


Temperatur ¢, statt. 
ee. Man ersieht also, daB Zwei-Stofisysteme existieren können, 
= sich thermisch genau wie die Stoffe der Gruppe des 
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Die Natur der flüssigen Kristalle. 423 = fet sie 
ch. p-Azoxyanisols verhalten. Wenn die Dichten der beiden "u 
ung Flüssigkeiten ce und d und ihre Dielektrizitätskonstanten die- ue jee 
der selben sind, wird eine solche Emulsion auch durch Zentri- _ eS 
om, fugieren und Kataphorisieren nicht zu trennen sein, die ~~ 
ren Spaltung der Verbindung 4, B, ist natürlich weder durch ee 
ind, Kristallisation aus der Schmelze noch durch Umkristallisieren BASEL 
en- aus Lösungsmitteln zu erzielen. Auch die anderen Eigen- den 
\en- schaften einer solchen Emulsion können den des p-Azoxyanisols 
und verwandter Stoffe zum Verwechseln ähnlich sen. Wenn © 
der bei der gegenseitigen Lösung der beiden Flüssigkeiten im is 
end Punkte & eine Volumenänderung eintritt, so kann dieselbe 
alle sich scheinbar diskontinuierlich vollziehen, dasselbe kann, aber 
les braucht nicht für die Änderung anderer Eigenschaften zu gelten. 
tion Die optischen Eigenschaften einer solchen sehr feinen Emulsion _ ce 
nk- wirden an Doppelbrechung erinnern, besonders wiirde die Auf- ; 
ung hellung des Gesichtsfeldes zweier gekreuzter Nicols eine un- 
ge gewohnlich starke sein kénnen, da dieselbe mit der Anzahl 
| en- der Tröpfchen in der Emulsion zunimmt. 
‚um Es fragt sich nun, ob die Trennung der beiden Kompo- 
lige nenten durch Destillation ausführbar ‘ist? Da bei den uns 
em- interessierenden Stoffen die Dampfdrucke für den Kristall- 
von zustand so klein sind, daß die Ausführung der Destillation 
dH bei so kleinen Drucken sehr zeitraubend wäre, so wollen wir 
‚ zu nur die Verhältnisse bei Temperaturen oberhalb des Schmelz- 
von punktes ¢, berücksichtigen. Die Kurve a,od, in Figg. 2 und 3 
BH gibt die Zusammensetzung des Dampfes, und die Kurve a, ¢ 4, 
gibt für jede Temperatur die korrespondierende Zusammen- 
ben setzung der Flüssigkeit an. Beide Kurven beziehen sich auf 
alle einen unveränderlichen Druck p. Im Gebiete der homogenen 
chd Flüssigkeiten wird es bei Trennung durch Destillation der 
‚lich Komponente A und B also darauf ankommen, wie weit die 
äuft beiden Kurven der Flüssigkeit und des Dampfes voneinander 
lann in horizontaler Richtung entfernt sind. Ist diese Entfernung 
‘em- gleich der Geraden og, so würde die Konzentrationsdifferenz 
der zwischen Flüssigkeit und Dampf sehr bedeutend sein, doch 
nten können beide Kurven beliebig nahe aneinanderrücken, was 
besonders dann zu erwarten ist, wenn die Siedepunkte der 
nen, beiden Komponenten sich voneinander nicht unterscheiden. 
des Im Gebiete der Flüssigkeitsemulsionen sind für die Aus- 
3 


Pr 
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führung der Trennung der beiden Komponenten voneinander 
außer der Entfernung der beiden Dampf- und Flüssigkeits. 
kurven noch andere Verhältnisse von entscheidender Bedeutung, 
Wir haben hier zwei Fälle, welche in Figg. 2 und 3 dar. 
gestellt sind, voneinander zu unterscheiden. Entweder steigen 
die beiden Dampf- und Flüssigkeitskurven für den konstanten 


neg 
whys 


A 


a ge Die beiden Flüssigkeiten von der Zusammensetzung der 
Re ote Punkte c, und d, senden einen Dampf von der Zusammen- 


setzung des Punktes e, aus; im ersten Falle erhält man nach 
Br Kondensation des Dampfes e, eine homogene Flüssigkeit, im 
zweiten Falle eine Emulsion. 
Bu Wenn die Kurve ee,, welche die Zusammensetzung des 
ö Dampfes angibt, aus dem Zustandsgebiet der beiden Flüssig- 
keiten herausfällt, wie in Fig. 2, so muß die Destillation eine 
klare Flüssigkeit ergeben, wenn diese Kurve dagegen in das 
Gebiet c kd, wie in Fig. 3, fällt, so kann eine klare Flüssig- 
keit erst nach mehrmaliger Destillation erzielt werden. Je 
mehr die Abstände e, c, und e,d, der Kurve ee,, Fig. 3, von 
der Löslichkeitskurve der beiden Flüssigkeiten cAd sich der 
Gleichheit nähern, desto häufiger ist die Destillation zu 


wiederholen, um ein Destillat zu erzielen, welches direkt zu 


4 


oF. 


einander gleich sind, so ist eine Trennung der beiden Kom- 
ponenten voneinander im betreffenden Temperaturgebiet nicht 


Sg 
> 
ingh ‘ 
| 
| 
| 
Fig. 2. — Fig. 8. 
@ Druck p von A nach B oder umgekehrt an, oder sie fallen 
| 
» 
; r einer klaren Flissigkeit schmilzt, wenn diese Abstände 


Wenn durch Destillation eine Spaltung der Verbindung A, B, 
nicht auszuführen ist, worüber nur der Versuch entscheiden 


kann, so bleibt noch die Untersuchung der Reaktionsprodukte 
(in unserem Falle der Produkte bei der Reduktion des p-Nitro- 


anisols), unter denen sich die Verbindung 4, B, findet, übrig; 
es wäre möglich, daß sich in diesen eine der Komponenten 
im Überschuß findet. Ein Zusatz dieser Komponente zur Ver- 
bindung dürfte die Temperatur des Beginns der Kristalli- 
sation ¢, nicht beeinflussen. 

In welcher Weise man auch der beiden Komponenten 
habhaft wird, man müßte, um schließlich zu beweisen, daß 
die Spaltung wirklich gelungen ist, die Verbindung 4, B, aus 
ihren Komponenten durch Zusammenschmelzen bilden und den 
Beweis erbringen, daß dieses Produkt bei der Temperatur ¢, _ 
zu einer trüben Flüssigkeit schmilzt, welche bei der Tempe- 
ratur des Punktes & klar wird. 

Es ist nicht unbedingt notwendig, daß die Kristallart, 
welche wir als eine Verbindung angesprochen haben, wirklich 
eine solche ist, ob ihre Zusammensetzung dem Gesetz der 
multiplen Proportionen entspricht oder nicht, ist für die be- 
schriebenen Erscheinungen vielleicht nicht von Bedeutung. 

Die angedeuteten Wege haben bei der Untersuchung des 
p-Azoxyanisols noch zu keinem Resultat geführt, nur eins ist 
sicher festgestellt worden, daß man nämlich bei einmaliger 
Destillation keine klar schmelzenden Kristalle erhält, der Fall 
Fig. 2 ist also hier ausgeschlossen. we + 


Göttingen, Institut für anorganische Chemie. 


(Eingegangen 20. Dezember 1905.) 
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13. Uber retrograde Mischung und Entmischung; 
von J. v. Zawidzki und M. Centnerszwer. 


1. In der großen Mannigfaltigkeit]der Gleichgewichts- 
erscheinungen, welche durch das Gibbssche Phasengesetz be- 
herrscht werden, nehmen die kritischen Erscheinungen eine 
besondere Stellung ein. Wegen der durch die Definition des 
_ kritischen Zustandes geforderten Gleichheit der spezifischen 
Kapazitätsfaktoren zweier kritischen Phasen tritt zu den für 
jedes Gleichgewicht gültigen Bedingungsgleichungen noch eine 
Gleichung hinzu, wodurch die vorhandene Anzahl der Freiheits- 
grade um eine Einheit vermindert wird. 
oS Das Phasengesetz nimmt demnach für kritische Gleich- 
_ gewichte folgende Form?) an: 


F=n+1—P. 


2. Es ist unsere Absicht, hier auf eine Folgerung dieser 
Beziehung hinzuweisen, welche zu einer besonderen Art von 
Erscheinungen in ternären Sy- 
stemen führt. 

Aus der angegebenen Glei- 
chung ergibt sich ohne weiteres 
eine Analogie zwischen den kri- 
tischen Gleichgewichtserschei- 
nungen in Systemen aus zwei 
Bestandteilen und zwei Phasen 
und in Systemen aus drei Be- 
standteilen und drei Phasen. In 
beiden ist der Freiheitsgrad 
gleich 1, und in der Tat lassen 
sich die kritischen Erscheinungen in beiden Fällen formal in 
gleicher Weise behandeln. 


: 1) Nach W. Gibbs, Thermodynamische Studien, ar v. Ostwald, 
op. 154. Leipzig 1892. 
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3. Die kritischen Erscheinungen in dindren Systemen sind 
dank den Untersuchungen von Kuenen und Caubet wohl- 
bekannt. Bedient man sich zur Darstellung der betreffenden 
Gleichgewichte der Koordinaten: Dichten als Abszissen und 
Temperaturen als Ordinaten, so erhält man eine in Figg. 2 u. 3 
wiedergegebene Kurve, die sogenannte ,,Sattigungskurve“. 

Die Sättigungskurve eines binären Systemes von konstanter 
mittlerer Konzentration (Fig. 2) unterscheidet sich von der 
Sättigungskurve einer einheitlichen Flüssigkeit (Fig. 1) wesent- 


Dampt, Dampf. 7 
t It 


~ 
~ 


heterogen. 5 

g es, = 

S 

——> Dichte d 
Fig. 2. 


lich dadurch, daß der kritische Punkt a nicht im Maximum- 
punkt der Sättigungskurve liegt. Je nachdem, ob er auf dem 
rechten (Fig. 2) oder auf dem linken Zweige (Fig. 3) der 
Sättigungskurve liegt, erhalten wir eine retrograde Kondensation 
erster oder zweiter Art. 

4. Die Verhältnisse in ternären Systemen, welche aus 
drei Phasen (zweier flüssigen und einer dampfförmigen) zu- 
sammengesetzt sind, geben zu ganz analogen Erscheinungen 
Anlaß. 

Betrachten wir zunächst das binäre System: zwei teilweise 
mischbare Flüssigkeiten (mit einem oberen kritischen Mischungs- 
punkt) und ihren Dampf. 

Wenden wir eine analoge graphische Darstellung an, wie 
im vorigen Fall und zeichnen als Abszissen die Konzentrationen, 
als Ordinaten die Temperaturen, so erhalten wir die wohl- 
bekannten Kurven von Aonien und Rothmund, deren 
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eine in Fig. 4 dargestellt ist. Auch hier liegt der kritische 
Mischungspunkt x im Maximum der Sättigungskurve. 

Setzen wir jetzt den beiden Flüssigkeiten 4 und B einen 
dritten Stoff C hinzu, der in Lösung geht, so wird der kritische 
Mischungspunkt im allgemeinen verschoben werden. 
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A ——> Molenbruch. B A Molenbruch fer B 
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Wird die mittlere -Konzentration des dritten Bestand- 
teiles C konstant gehalten, so erhält die Sättigungskurve die in 
Fig. 5 angegebene Gestalt. 

Das, was an dieser Kurve im Vergleich mit der Kurve 
Fig. 4 einfällt, ist, daß der kritische Mischungspunkt = nicht 
mehr mit dem Maximumpunkt der Kurve zusammenfällt, wie 
dies aus mehreren von Schreinemakers und seinen Schülern }) 
ermittelten Sättigungskurven zu ersehen ist. 

In unserer Kurve 5 liegt der Punkt a auf dem rechten 
Zweige der Sättigungskurve. Infolgedessen müssen zwischen x 
und M Erscheinungen der retrograden Mischung und Entmischung 
eintreten. Dieselben wurden von Ostwald?) vorausgesagt. 

5. Je nach der Art des Arbeitens, bei konstanter Menge 
oder bei konstanter Temperatur, werden sich die Erscheinungen 
in verschiedener Weise kundtun. 


1) F. A. H. Schreinemakers, Zeitschr. phys. Chem. 27. p. 121. 
1898; 29. p. 590. 1899; 33. p. 74. 1900; P. A. Meerburg, 1. c. 40. p. 641. 
1902 und W. Middelberg u. F. A, H. Schreinemakers, I. c. 43. 
p- 305. 1908. 

2) W.Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie 2. II. p. 1029. Leipzig 1902. 
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Retrograde Mischung und Entmischung. 


6. Am auffälligsten werden sie auftreten, wie man bei * 
konstanter Temperatur arbeitet. Dabei tritt auch die Analogie ‘ = 
mit der retrograden Kondensation und Verdampfung am meisten ” Bir 
Erscheinungen unterhalb x. Unterhalb der kritischen 
Mischungstemperatur ¢, sind die Erscheinungen in den ternären 
Systemen identisch mit Erscheinungen in binären ra 
Gehen wir von einer Lösung des dritten Stoffes C in ion 
Flüssigkeit A von einer konstanten Konzentration x aus. Setzen _ 
zu dieser Lösung eine Auflösung von C in der Flüssigkeit B 
von derselben Konzentration x hinzu, so wird anfangs eine Auf- N 
lösung dieser letzteren erfolgen und zwar so lange, bis wir auf | 
die Kurve C, M stoßen; setzen wir mehr von 2 hinzu, so tritt 
es als eine zweite Phase auf. Vergrößern wir stetig die Menge _ 
von B, so wird das Volumen der zweiten Phase sich stetig 
vermehren; das Volumen der ersten Phase sich stetig ver- 
mindern, und zwar so lange, bis wir auf die Kurve C,2 stoßen. =» 
Fahren wir mit dem Zusatz von B weiter fort, so verschwindet 
die erste Phase und das System wird wieder homogen. 
Geht man umgekehrt von der Flüssigkeit B aus, so wieder- — 
holen sich obige Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge. 
Dies ist die normale Mischung und Entmischuny. Nd 
8) Erscheinungen bei x. Auch bei der kritischen WEGE 
temperatur 4, treten die Erscheinungen zunächst in derselben, — 
oben geschilderten Weise auf, mit dem Unterschied jedoch, 
daß die zweite Flüssigkeitsschicht nicht stetig, sondern plötz- 
lich im Punkte =, in einer für die kritischen Erscheinungen 
gerade charakteristischen Weise, verschwindet, und auch ehenso. 
plötzlich auftritt. 
Es ist das die gleichfalls bekannte Aritische Mischung m 
Entmischung. 
7) Erscheinungen oberhalb n. Wiederholen wir unser Ex. Pit 
periment bei einer Temperatur, die oberhalb der kritischen — 
Mischungstemperatur ¢, und unterhalb der maximalen Sättigungs- _ 
temperatur ¢, liegt; wir erhalten auch diesmal zunächst Auf- 
lösung von 3 in A, bis beim Durchkreuzen der Kurve, UM 
die zweite Phase auftritt, die sich beim weiteren Zusatz von 
B zunächst vermehrt. Sie sei spezifisch leichter und erscheine 
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430 J. v. Zawidzki u. M. Centnerszwer. 
Die Vermehrung der oberen Schicht erreicht jedoch bald 
ein Ende und bei weiterem Zusatz von B tritt eine stetige 
Verminderung dieser oberen Schicht ein, bis letztere beim 
Durchkreuzen der Kurve 2M ganz verschwindet. 

Setzen wir noch mehr B hinzu, so erhalten wir wiederum 
homogene Auflösung von 3 in A. 

Gehen wir umgekehrt von der Flüssigkeit B aus, der wir 
stetig wachsende Mengen von A zusetzen. Wir erhalten zu- 
nächst homogene Lösungen von A in B. Bei einem bestimmten 
Verhältnis von A zu B erscheint wiederum die obere Schicht; 
ihr Volumen wächst stetig bei weiterem Zusatz von A, erreicht 
ein Maximum, um bei einer bestimmten Konzentration wieder 
zu verschwinden. Wir haben dann wiederum eine homogene 
Lösung von A in B. 

Je nach dem Wege also, den man eingeschlagen hat, 
kann ein und dasselbe System als eine Auflösung von A in B 
oder als eine Auflösung von B in A betrachtet werden. 

Wir bezeichnen diese Erscheinungen — in Analogie mit 
den Erscheinungen in binären Systemen — als retrograde 
Mischung und Entmischung. 

Ganz analoge Erscheinungen treten auf, wenn der kritische 
Punkt x auf dem linken Zweige der Sättigungskurve liegt. Man 
kann also, wie bei der retrograden Kondensation, von einer 
retrograden Entmischung erster und zweiter Art sprechen: im 
ersten Fall erscheint und verschwindet die neue Phase oben, 
im zweiten Fall — unten. 

7. Bei der experimentellen Untersuchung dieser Er- 
scheinungen bedient man sich zweckmäßiger einer anderen 
Methode, wobei man bei konstanter Zusammensetzung des 
Systemes seine Temperatur stetig ändert. 

Auch diese Verhältnisse lassen sich an der Hand der Kurve 
Fig. 5 leicht übersehen. 

Eine Überschreitung der Sättigungskurve äußert sich 
dabei bekanntlich im Auftreten einer Inhomogenität beim Ab- 
kühlen, bez. im Verschwinden der Inhomogenität beim Er- 
wärmen. 

Aus der Kurve 5 geht zunächst hervor, daß die kritische 
Mischungstemperatur nicht die höchste Temperatur ist, bei der 
Inhomogenität der flüssigen Phasen auftreten kann. Auch 
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oberhalb der kritischen Temperatur müssen Entmischungs- 
erscheinungen auftreten können, was auch von Schreine- 
makers festgestellt wurde. 

Zweitens geben sich die retrograden Entmischungserschei- 
nungen, die man in dem Intervall zwischen ¢, und ¢, zu er- 
warten hat, diesmal in ganz analoger Weise wie in binären 
Gemischen kund. \ 

Man kann nämlich für jede Temperatur unterhalb ¢, zwei 
Lösungen bilden, die sich bei derselben Temperatur entmischen. 

Bei normaler Entmischung entsteht dabei in der einen 
Lösung die neue Phase oben, in der anderen Lösung — unten. 
Im Gebiet der retrograden Entmischung hingegen entsteht die 
neue Phase in beiden Lösungen entweder oben oder unten. 

Um diese Betrachtungen, welche sich als Resultat einer 
gemeinschaftlichen Besprechung ergaben, zu prüfen, sollen 
nächstens einige Versuche ausgeführt werden. 

8. Zum Schluß möchten wir auf einen Vorteil hinweisen, 
den eine phasentheoretische Betrachtung der kritischen Zu- 
stände bietet. 

Es wird wohl kaum jemand im Ernst die Frage auf- 
werfen, ob ein Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Methyl- 
alkohol oberhalb ihrer kritischen Mischungstemperatur als eine 
Lösung von Schwefelkohlenstoff in Methylalkohol oder als 
eine Lösung von Methylalkohol in Schwefelkohlenstoff zu be- 
trachten sei. 

Ganz anolog gestaltet sich aber vom Standpunkte der 
Phasentheorie die Frage, ob wir den Zustand einheitlicher 
Stoffe oberhalb ihrer kritischen Temperatur als den flüssigen 
oder den dampfförmigen betrachten sollen. 

Und doch ist diese Frage der Stein des Anstoßes ge- 
wesen, den man früher an der klaren Theorie von Andrews 
genommen hat, und der auch heute noch nicht vollständig 
überwunden ist. 


Riga, Physikal.-chem. Laboratorium des Polytechnikums, 
Dezember 1905. 
(Eingegangen 21. Desember 1905) 
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A 14. Zur 

11a der Gefrierpunkte verdünnter Lösungen 

(Antwort an die Herren Nernst und Hausrath); 
von Meyer Wildermann. 


A Auf meine in diesen Annalen!) erschienene Antwort an 
Hrn. Hausrath antworten die Herren Nernst und Hausrath.?) 
Auf meine Beweise p. 411—412, daß Nernst und Abegg die 
Geschwindigkeit der Abkühlung ihres Thermometers und nicht 
die Geschwindigkeit des Eisschmelzens gemessen haben und 
somit keine Konstanten, keine Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
messen und keine Theorie geprüft haben, gibt Nernst keine 
Antwort und doch ist es ganz klar, daß die sogenannte ,,Priori- 
tätsfrage“ etc. ganz unzweideutig dadurch entschieden wird. 

Die folgenden sind die einzigen zwei Tabellen, die uns 
Nernst und Abegg geben. Sie zeigen ihre Methode und den 
ganzen theoretischen Inhalt ihrer Arbeit.°) 


a) Geschwindigkeit des Hisschmelxens, wenn die Konvergenztemperatur 
über dem G.-P. ist (p. 689). 

Ablesung des !J;o° Hg-Thermometers ¢ = 3,928 3,926 8,925 3,9228 

Zeit in 22 202.0 1 1,5 


b) Geschwindigkeit des Hisschmelxens, wenn die Konvergenztemperatur 
unter dem G.-P. ist (p. 690). 

Ablesung des *'/;5.° Hg-Thermometers ¢ = 4,64 4,63 4,62 4,610 

Zeit in Minuten . . . 5... 0 0,082 0,217 oo 


Sie benutzten also ein '/,,,° Hg-Thermometer und die 
Messungen wurden bei (1) in den letzten fiinftausendstel Grad 
und bei (2) in den letzten dreihundertstel Grad ausgefihrt. 
Ich behaupte, daß kein 1/,,,° Hg-Thermometer so konstruiert 


1) M. Wildermann, Ann, d. Phys. 16. p. 410. 1905. 
NE 2) W. Nernst u. H. Hausrath, Ann. d. Phys. 17. p. 1018. 1905, 
ee » W. Nernst u. R. Abegg, Zeitschr. f. phys. Chem. 15. p. 689 
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werden kann, daß es erlauben sollte, Messungen gerade in 
den letzten wenigen hundertstel Grad auszuführen. Der Hg- 
Faden bewegt sich hier viel zu träge und kann die innere 
Reibung in der Kapillare nicht richtig überwinden. Das Hg- 
Thermometer ist hier nicht nur nicht imstande, die Tem- 
peraturen für die Geschwindigkeit des Eisschmelzens, die — 
äußerst groß ist und in Bruchteilen einer Sekunde gemessen — 
werden müssen, momentan anzugeben, sondern sogar die Ge- 
schwindigkeit der Abkühlung des Thermometers wird hier bis 
auf einige hundert Prozent falsch angegeben. Ich behaupte, 
daß man die Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeit nur in 
größeren Temperaturintervallen und unter äußerst sorgfältigen 
experimentellen Einrichtungen fürTemperatur undZeitmessungen _ 
etc. durchführen kann und daß diese Messungen sehr viel - | 
schwieriger sind als die feinsten Gefrierpunktsbestimmungen, | 
während Nernst und Abegg die Zeit in Minuten messen 
wollen. Die ganze Reaktion dauert eine sehr viel kürzere 
Zeit. Auf meine Behauptung, daß die Herren Nernst und 
Abegg nur das Eisschmelzen zu untersuchen versuchten, ant- 
wortet Hr. Nernst, ich habe ihre Arbeit ‚nicht ernstlich ge- 
lesen‘ und verweist mich auf die Experimente p. 689 u. 690, 
„wo es sich bald um die Abscheidung, bald um Auflösung — 
von Eis handelte“. Ich verweise den Leser auf dieselben Ex- 
perimente (oben habe ich sie angeführt), woraus er ersehen 
wird, daß Nernst und Abegg nicht die Eisausscheidung und 
Eisschmelzung wie ich, sondern nur Hisschmelzung untersucht 
haben, einmal wenn die Temperatur des Bades so eingerichtet 
war, daß die Konvergenztemperatur über (p. 689), das andere ; 
Mal unter der Gefriertemperatur war (p. 690), wie es durch 
den Gang des Thermometers bei den Untersuchungen der Konver- 2 
genztemperatur unter der Gefriertemperatur (vgl. Tabelle oben) a eee 
absolut festgestellt ist. (Die Temperatur des Thermometers = 8 ~ 
fällt, wie bei den Versuchen mit der Konvergenztemperatur §§ 
über der Gefriertemperatur. „Der sinkende Hg-Faden“ sind = | 
die beigefügten Worte des Hrn. Abegg.) Das ist also ein = Kt: 
absoluter Beweis, wie Nernst und Abegg zur Zeit ihre 25 gee 

Theorie entwickelt und aufgefaßt haben, und kein Mensch, der = 
diesen Teil der Arbeit und die beigefügten Auseinander- 
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484 Wildermann. 

2 7 sein: —k/K(T—T,) ist für sie positiv oder negativ, je nachdem 

ss 7> oder < 7, ist, d. h, je nachdem die Konvergenztemperatur 

/ wi über oder unter der wahren Gefriertemperatur eingerichtet ist, 

0 k aber ist bei ihnen in Beiden Fällen die Geschwindigkeit des 

u indem gm und zwar, wie der Gang des Thermometers zeigt, 
if 


in dem gewöhnlichsten Sinne des Wortes. Also hat Hr. Abegg 
nieht nur mit keinem Worte Versuche über Eisausscheidung 
ey Pi erwähnt, sondern Nernst und Abegg haven hier ihre Auf- 
fassung ganz unzweideutig festgestellt. Nach diesem kann eg 
von wenig Belang sein, wenn Nernst hinweist, daB er seine 
Abhandlung mit der allgemein bekannten Tatsache anfing, daß 
Eis schmilzt und Eis sich ausscheiden kann. Sobald aber 
Hr. Nernst eine Theorie des scheinbaren und wahren Gefrier- 
punktes auf irgend eine Grundlage zu bringen versuchte, hat 
er diese ganz plausiblen Sachen nicht benutzt und er hat seine 
Theorie in einer Analogie zwischen Auflösen von Metall in 
Ae Säuren und Eisschmelzen bestehen lassen, indem er dies als 
Grundlage für seine Theorie hinstellte. Nachdem uns Hr. 
“Nernst selbst angibt: „nach den bisherigen Erfahrungen über 
die Auflösung fester Körper können wir annehmen, daß die 
 Lösungsgeschwindigkeit des Eises etc. etc.“, also selbst an- 


en 


gibt, daß er die Gleichung für die Lösungsgeschwindigkeit des 
Eises noch gar nicht kennt, nachdem Nernst selbst weiter an- 
gibt, daß auch die Auflösung fester Körper (die Grundlage 
selbst, die ihn verhelfen soll) einfacher Deutung nicht fähig ist 
| (vgl. Nernsts Allgemeine Chemie desselben Jahres 1893. p. 446) 
ist es ganz klar, wie weit Hr. Nernst mit seiner Theorie 
zur Zeit war und es ist absolut nicht zu ersehen, woher er 
diese „Selbstverständigkeit“, daß Eisausscheidung und Eis 
... sehmelzen demselben Gesetze folgen muß, schon zur Zeit ge 
237 _ nommen hat (wo dies nur durch das Experiment erst später 
gefunden wurde) und sogar soweit genommen hat, daß er & 
um für unnötig fand, das bei der Begründung seiner Theorie und 
der Besprechung der Gleichungen mit einem einzigen Worte 
zu erwähnen. 
ER I Ohne im geringsten das Verdienst von Nernst durch das 
Se Aufwerfen der Frage des scheinbaren und wahren Gefrier- 
punktes in Frage stellen zu wollen, behaupte ich doch, dab 
Hr. Nernst uns nur den ersten Anfang der Theorie als reine 
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Vermutung gegeben hat. Das Obige und meine Arbeiten a 
zeigen zur Gentige den Unterschied zwischen der Nern stschen 
und meiner Auffassung, der ganzen Grundlage der ganzen ea 
Theorie, und auch wer von uns die Theorie richtig entwickelt 
und auf eine experimentelle Grundlage gestellt hat. ee 
Die Objektivität von Nernst und Hausrath in ihrer 
Beurteilung meiner Arbeiten wird der Leser am besten aus 
folgendem ersehen: Nach Hrn. Hausrath und jetzt auch 
Nernst hat Raoult, ,der berufene Altmeister der Kryo- 
skopie eine neue sinnreiche Methode geschaffen“, indem er 
den Unterschied zwischen der Konvergenz und Gefriertempe- __ 
ratur gleich Null zu machen versuchte (das läßt sich nicht — 
realisieren, man kann das nur anstreben). Dieses habe ich 
nun zwei Jahre vor Raoult abgeleitet und experimentell an-- 
gewendet.?) Außerdem habe ich die nicht minder wichtigen 
Punkte für die Methode, wie die Bedeutung der Überkühlung, — 
der Eisfläche, des Zustandes des Eises etc., die Nernst und 
seine Schüler noch jetzt immer übersehen, abgeleitet und an- 
gewandt; ich habe zuerst gezeigt, wie man die Methode selbst 
so einrichten soll, damit sie direkt, bis auf 0,0001° C. richtige 
Resultate gebe, anstatt falsche Korrektionen von einigen tausend- 
stel Grad nach Nernsts Methode anzuwenden, die sogar nach 
Nernst und Abegg selbst „nur bis 1,2 tausendstel Grad“ 
richtige Resultate liefern solle. Da heißt es: „selbstverständ- 
liche Schlüsse aus der Nernstschen Theorie“. Es hat mir 
Jahre gekostet (von 1895 bis 1899), bis ich die Fundamental- — 
gleichungen der Theorie endlich richtig bestimmen konnte. 
Hr. Nernst, Abegg und ihre Schüler haben bis jetzt noch 
nicht diese Messungen genügend ausgeführt (Hausraths Resul- __ 
tate „bestätigen“ Abeggs Resultate — ein sicherer Beweis 
des Fortschrittes, den Hausrath hier gemacht hat), sie teilen _ Fi 
uns aber mit, ich „überschätze den Wert-meiner Arbeiten. 
Raoult hat, wie Hr. Nernst weiß, die Richtigkeit meiner a 
Resultate wiederholt hervorgehoben); durch seine Arbeit a 
illustriert worden, daß meine Resultate die allein richtigen 


1) Vgl. auch: Ann. d. Phys. 16. p. 410. 1905. 


2) M. Wildermann, Zeitschr. f. phys. Chem. 19. p. 69, 78 unter ©. hi oe 
1896. 


9 F.M. Raoult, Zeitschr. f. phys. Chem. 27. p. 617. 1898. 
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waren, dagegen die Resultate von Nernst und Abegg von 
1894 falsch waren. Die Herren Nernst und Hausrath 
finden jedoch gar keine Schwierigkeit, von meiner „bemängelten 
Methode“ zu sprechen. Meine Antwort darauf ist folgende 
Tabelle, die die Resultate von Raoult, die meinigen, sowie 
die von Nernst und Abegg geben. 


Alkohol. 

Raoult Meine Resultate Nernst und Abegg 
(Zeitschr. f. phys. (Zeitschr. f. phys. (Zeitschr. f. phys. 
Chem. p. 656. 1898) Chem. p. 341. 1894) Chem. p. 688. 1894) 
Konzentration K Konzentration K Konzentration K 
0,1294 m. n. 182,9 0,1472 m.n. 184,0 0,1307 m.n. 180 
0,0654 183,4 0,09689 1833 0,068 179 
0,0328 182,8 0,04548 182,1 0065 176 

4,2756g in 100g 189,7 0,08679 m.n. 189,0 0105 18 
Lösungs- 0,07678 188,3 00688 178 
mittel gg, 008619 187,3 0068538 +| $173 
~ ” , 0,05527 185,6 0,0179 155 

187,0 003192 1864 (Zeitschr. f. phys. 
(Zeitschr. f. phys. Chem. 0,019546 184,4 Chem. p. 689. 1894) 

p- 658. 1898) (Zeitschr. f. phys. 


Chem. p. 341. 1894) 


En (Zeitschr. f. phys. Chem. 19. p. 233. 1896. 


Wihrend also meine -Resultate (die die ersten richtigen 
in verdünnten Lösungen waren) von Raoult später absolut 
bestätigt wurden, haben meine und Raoults Resultate gezeigt, 
daB Nernst und Abeggs Resultate von 1894 bis auf 10 bis 
20 Proz. falsch waren. Ich habe auf Grund genauer Messungen 
gezeigt'), daß der Unterschied zwischen der wahren und schein- 
baren Gefriertemperatur bei meiner Methode nur noch 0,00002° 
bis 0,00004° ausmacht. Mein „bemängeltes Meßprinzip“ sollen 
nun Nernst und Hausrath „aufs Zehnfache“ verbessern, 
indem sie metallene Becher und Rührer benutzen, die, wie ich 
behaupte, schon für ganz gewöhnliche Messungen recht fatal 


1) M. Wildermann, Zeitschr. f. phys. Chem. 30. p. 577—588. 1899. 
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sind, indem sie die Bedeutung der Eisfläche ganz iibersehen, 
das Prinzip, daß ¢,—¢ für jede der Konzentrationen so klein 
wie möglich oder dieselbe sein soll, mißverstehen und über- Ha 
haupt keine Daten schaffen, die den Fehler ihrer Methode 
feststellen. Ich muß aber die wissenschaftlichen Kreise auch = 


wie sie von Nernst und seinen Schülern eingeführt wird, sehr 
ernst warnen, als sollte alles und allein was bei feinen Ge- 
frierpunktsbestimmungen in Betracht kommt, nur die korrekte 
Einrichtung des Gleichgewichtes sein. Das ist nur eine, wenn 
auch sehr wichtige, der sehr vielen Fehlerquellen, gegen die 
man kämpfen muß und die man berücksichtigen muß, um ein 
richtiges Resultat in verdünnten Lösungen erhalten zu können. 
Viele beziehen sich auf das MeBinstrument, viele betreffen. 
weder das Gleichgewicht noch das MeBinstrument (vgl. meine __ 
Abhandlung in Zeitschr. f. phys. Chem. 30. p. 508. 1899); 
auch müssen bei jedem Versuch viele Korrektionen in An- 
wendung gebracht werden (vgl. meine Experimente). Viele 
dieser Fehlerquellen laufen, wie ich gezeigt habe, leicht in die 
tausendstel Grad hinein, wenn man keine Vorsichtsmaßregeln 
dagegen genommen hat. Die Herren Nernst und Hausrath 
übersehen jetzt, wie früher Nernst und Abegg, sehr viele 
dieser Fehlerquellen, sie haben dabei aber gar keine Schwierig- 
keit direkt ohne weiteres sogar zehnfach genauere Resultate 
zu erhalten. In der Zeitschr. f. phys. Chem. 30. p. 350—351 E 
und insbesondere in Phil. Mag. p. 69—81. Juli 1901, habe — 
ich eine Methode für die Messung von Temperaturen mit der aie he 
Wheatstonschen Brücke beschrieben, die bis in die kleinsten 
Details ausgearbeitet ist und als MeBinstrument für keine Bi 
Temperaturintervalle unvergleichlich genauer ist als die von ze i 
Nernst und Hausrath in Anwendung gebrachte Trotz — 
diesem “und trotz meiner äußerst genauen Einrichtung des 
Gleichgewichtes habe ich finden müssen, daß man Resultate a a 
mit größerer Genauigkeit als 0,0001°C. oder 0,0002°C. nicht 
erhalten kann, und zwar weil andere Fehlerquellen nicht zu ig aa 
vermeiden sind. Dieses behaupte ich noch einmal aufs aller- _ 
entschiedenste. Das stellt also fest, welche Konzentrationen — 
uns noch zugänglich sind. 

Am Schlusse sei es mir erlaubt, wieder hervorzuheben 


gegen diese neue Richtung in den kryoskopischen Messungen, 
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daß ich nicht, wie Nernst „den wahren und scheinbaren Ge- 
frierpunkt“ allein, sondern ,,den scheinbaren und wahren Punkt 
des Gleichgewichtes aller Reaktionen bevor vollständigem 
Gleichgewichte“, theoretisch und experimentell behandelt habe 
(auch Siedepunkte, Dampfdrucke, Löslichkeit etc.).!) Hr. Nernst 
denkt, meine Arbeit sei „ohne Einfluß auf unsere Ansichten 
über die von mir behandelten Gebiete‘. geblieben. Um s0 
mehr ist es mir ein Trost, zu finden, daß sogar, abgesehen 
von Gefrierpunkten, es gerade Hr. Nernst und seine Schüler 
sind, die in ihren Arbeiten „über Reaktionsgeschwindigkeit 
in heterogenen Systemen“, die sie seit 1904 begonnen und 
über die sie jetzt viel publizieren, die von mir zuerst experi- 
mentell gefundene Gleichung für die Geschwindigkeit der Auf- 
lösung und Ausscheidung von Salz (vgl. Report Brit. Assoe, 
1896, auch obige Arbeit von 1899) dz/dt = k2,(C,— C,) oder 
bei konstanter Fläche gleich k’(C,— C,) benutzen, ohne meine 
Arbeiten mit einem Worte zu erwähnen. Die Gleichung von 
Nernst und Brunner ist iggy “sien 

wits 4 

wo D und ö auch Konstanten sind. Sie zerlegen also die 
Konstante meiner Gleichung in zwei Konstanten, und geben 
ihr nur eine neue Interpretation. Diese Interpretation selbst 
besteht aber nur aus einer ganzen Reihe von Hypothesen und 
Annahmen von denen, wie ich an anderer Stelle zeigen werde, 
keine einzige durch vertrauenswerte Versuche gestützt ist, 
und die mit den wenigen Versuchen, die Vertrauen verdienen, 
in direktem Widerspruch stehen. 


Xs % London, Davy-Faraday Laboratory of the Royal Insti- 
tution, Dezember 1905. 


=§ 1) M. Wildermann, L. c. p. 348—358. 
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15. Bemerkung zur Arbeit W. Voigts: BT 
„Theoretisches und Esperimentelles zur Auf- 
klärung des optischen Verhaltens aktiver 


Kristalle‘; von H. C. Pocklington. Bos 


In dieser interessanten Arbeit sagt Hr. Voigt’), daß mein 


Erklärungssystem „bei hemimorphen einachsigen Kristallen das | 


merkwürdige Resultat. verschiedener Geschwindigkeiten in ent- 


gegengesetzten Richtungen“ zuläßt. Doch da das Zusatzglied) 


in der Geschwindigkeitsformel bei magnetischer Aktivität 82 y A, Ise 


bei natürlicher Aktivität 57204, also in beiden Fällen eine 


gerade Funktion der Richtung ist, so müssen die Geschwindig- _ 
keiten in entgegengesetzten Richtungen dieselben sein. Wenn Be es 


man solche Geschwindigkeiten ungleich machen will, muß man 
in einem natürlich aktiven Kristall noch magnetische Aktivität 


erregen. Das Zusatzglied ist (Syi+8102)?, also nehmen ; 
die Geschwindigkeiten verschiedene Werte an, wenn manA ~~ 
durch — ersetzt. Es ist dabei nicht nötig, einen hemimorphen 


Kristall zu benutzen. 


1) W. Voigt, Ann. d. Phys. 18. p. 669. 1905. Ir 
2) H. C. Pocklington, Phil. Mag. (6) 2. p. 367. 1901. he an 
(Eingegangen 10. Januar 1906.) 
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“Hides von R. Malmstrém. 

In der Arbeit „Versuch einer Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation etc.‘“!) ist auf p. 433, Zeile 7 von oben, dM/dn 
versehentlich gleich 2M, anstatt M, gesetzt worden. Infolge- 
dessen sind die rechten Membra der folgenden drei Formeln 
für die elektromotorische Kraft eines Konzentrationselementes 
mit 2 zu 


1) R. Malmström, Ann. d. Phys. 18. p. 413. 1905. el. 23 
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Tafel 11. 
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